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Gitterstruktur der e-Phase im Cu-Sn-System. (Mit 1 Figur) 


Die Redaktion der Annalen wird von den auf der Titelseite 
nannten Herren besorgt. Es wird gebeten, Manuskripte an Herrn Geh.-Rat 
Prof. Dr. E. Grüneisen, Marburg/L., Mainzer Gasse 33, einzusenden. 

Die Redaktion bittet, die Manuskripte druckfertig einzuliefern und in 
den Korrekturen den beim Druck für sie verwendeten Raum nicht zu 
überschreiten. 

Für die Aufnahme von Dissertationen gelten besondere Bedingungen, 
welche vom Verlag bekanntgegeben werden. 

Die Verlagsbuchhandlung liefert 100 Sonderabdrüicke jeder Arbeit 
kostenfrei. Falls ausnahmsweise mehr gewünscht werden, so muß dies 
bei Rücksendung des ersten Korrekturbogens an die Druckerei auf dessen 
erster Seite bemerkt werden. Alle anderen, die Sonderabdrücke betreffen- 
den Mitteilungen bittet man an die Verlagsbuchhandlung zu richten. 

Mitglieder der Deutschen Physikalischen Gesellschaft können die 

_Annalen zu einem Vorzugspreis beziehen. 
7 Anderweitiger Abdruck der fiir die Annalen bestimmten Abhand- 
= lungen oder Übersetzung derselben innerhalb der gesetzlichen Schutzfrist 

_ ist nur mit Genehmigung der Redaktion und Verlagsbuchhandlung gestattet. 

ree Den zur Veröffentlichung eingereichten Abhandlungen ist die Mit- 
A teilung beizufügen, daß eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist. 
7 oe Ar Die Zeiehnungen sind in möglichst sorgfältiger Ausführung den 
; as Abhandlungen auf besonderen Blättern beizulegen (nicht in das Manu- 
be  ‚skript selbst einzuzeichnen). Da die Figuren fortan möglichst in den 
Text eingefügt werden sollen, ist die Stelle des Manuskriptes recht genau 
anzugeben, wo sie hingehören. 

= Bei den Zitaten wolle man die Abkürzungen der Zeitschriftentitel 
Br 2 ‘nach dem Verzeichnis wählen, welches jedem Jahrgang der „Physika- 

lischen Berichte“ ist. 
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5 FOLGE, 1931, BANDS, HEFTI 


Beschlüsse der Internationalen Elektrotechni RE 
Kommission (IEC) über Größen und Einheiten) 


A. Magnetische Größen und Einheiten 


In Bellagio wurde 1927 vom Italienischen Komitee ein 
Vorschlag vorgelegt, eine Einheit des magnetischen Flusses ® a 
im praktischen oder Volt-Ampere-Ohm-System mit einem be- Sa 
stimmten Namen anzunehmen. Der Vorschlag wurde einem Ye 
besonderen Unterausschuß des Beratenden Ausschusses Nr. 1 
(Benennungen) überwiesen, welcher den Namen „Unterausschuß 
für magnetische Einheiten“ erhielt und dem je ein Vertreter 
von sieben nationalen Ausschüssen zugeteilt wurde (Deutsch 
land, Frankreich, Großbritannien, Holland, Italien, 
und U.S. Amerika). Im Verlauf der diesjährigen Beratungen?) 
wurden noch Vertreter von weiteren vier Ländern in den Unter- er 
ausschuß aufgenommen, nämlich von Norwegen, Polen, Rumänien, Re ce 
Spanien. Zugleich wurden die Aufgaben des Untetounechnsses 
erweitert und sein Name geändert in „Unterausschuß fiir elek- 


trische und magnetische Einheiten und Größen“. ; un 
Der Unterausschuß beschloß, die CGS-Einheiten, die m | 
Jahre 1900 in Paris angenommen worden waren, nachzuprüfen. = 
Hierzu war zunächst nötig, daß über die grundlegenden Be- 
grifisbestimmungen der magnetischen CGS-Einheiten, n- 


besondere über die magnetische Permeabilität a, internatio- 
nales Einverständnis herbeigeführt wurde, denn über diese ah 
Frage ergaben sich abweichende Meinungen in nahezu din IB; ere 
Ländern. 


oder im leeren Raum eine Kraft 
eine gleichmäßige und ihr numerisch gleiche Dichte B des 


1) Mitgeteilt auf Wunsch des Deutschen Komitees der Inter- | z 
nationalen Elektrotechnischen Kommission. 
2) Vgl. ETZ 1930, S. 1350. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 8. 
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magnetischen Flusses erzeuge. Hieraus folgt, daß die Perme- 
abilität u, des Raumes oder das Verhältnis B/H im leeren 
Raum der Einheit gleich ist. Es ist indessen darüber gestritten 
worden, angenommen, daß im leeren Raum eine magnetisie- 
rende Kraft H = 20 (beispielsweise) auch ein B = 20 hervor- 
brächte, ob die Flußdichte B genau dieselbe physikalische 
Größe wie H sei oder ob H eine Größe B erzeugt, welche 
zwar der Zahl nach gleich, doch physikalisch von ihr ver- 
schieden sei. 

Wenn H und B physikalisch gleicher Art sind, ist es 
nicht nur überflüssig, sondern sogar irreführend, sie ver- 
schieden zu benennen und ihnen verschiedene Einheiten zu- 
zuordnen. Dieselbe Einheit Gauss, die man der einen Größe 
zuteilte, würde auch für die andere gelten. Wenn dagegen 
die Flußdichte B sich wesentlich von der magnetisierenden 
Kraft H unterscheidet, wird es nötig, verschiedene Namen für 
diese Größen aufzustellen, selbst wenn man sich über die ab- 
soluten Dimensionen von B und H nach Länge, Masse und 
Zeit nicht einigen kann. 

Folgende Definitionen für die magnetischen Größen wurden 
aufgestellt (die Annahme durch die IEC unterliegt der so- 
genannten „Six-Months-Rule“, d. h. die einzelnen Länder haben 
sich innerhalb 6 Monaten zustimmend oder einsprechend zu er- 
klären): 
1. Magnetische Feldstärke: 


worin lee: H die magnetische Feldstärke, w die Win- 
dungszahl, ! die Länge einer Spule, F die mechanische Kraft’), 
die von dem magnetischen Feld auf eine magnetische Menge m 
ausgeübt wird. 

2. Die magnetische Induktion B ist ein Vektor, der nach 
Größe und Richtung den Stand der gesamten Polarisation dar- 
stellt, die von dem magnetischen Feld herrührt. 


1) Vgl. Fußnote 8. 4. Zur Erleichterung des Setzens wird hier auch 
für die magnetischen Größen Kursivschrift benutzt. Die mechanische 
Kraft kommt nur an der einen Stelle vor, so daß eine Verwechslung 
mit der magnetomotorischen Kraft nicht zu befürchten ist. - 
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3. Die Permeabilität » in einem Punkt ist das Verhältnis 
der Induktion B zu dem magnetischen Feld H in diesem 


Punkt: 

4. Die Formel B=u,H stellt die physikalischen Be- 
ziehungen zwischen den magnetischen Größen im Vakuum dar; 
4, ist eine Größe von physikalischen Dimensionen. 

Für magnetische Stoffe wird diese Formel B = » H, worin u 
dieselben Dimensionen wie u, hat. 

Die relative Permeabilität eines magnetischen Stoffes ist 
demnach eine dimensionslose Zahl, deren Wert durch u/u, an- 
gegeben wird. 

5. Die magnetomotorische Kraft F ist das Linienintegral 
des magnetischen Feldes H: F = f H.dl. 

6. Der magnetische Fluß ® durch eine Fläche S ist das 
Integral der Induktion B durch diese Fläche: ® = f Bas. 

Bei der Tagung in Stockholm wurde für die Aufgaben der 
Elektrotechnik die Hypothese angenommen, daß B und H im 
leeren Raum verschiedene physikalische Dimensionen haben; 
infolgedessen ist der Quotient u,, die Permeabilität des leeren 
Raumes, eine dimensionsbehaftete Größe und nicht bloß eine 
dimensionslose Zahl (im CGS-System). Ferner war man darüber 
einverstanden, daß das Verhältnis u/u, der absoluten Perme- 
abilität eines magnetischen Stoffes wie Stahl zu der Perme- 
abilität des leeren Raumes seine relative (bezogene) Perme- 
abilität genannt und als reine Zahl angesehen werden sollte. 
Wenn wir demnach von Stahl sprechen, der bei einer be- 
stimmten magnetisierenden Kraft eine absolute Permeabilität u 
von beispielsweise 1000 hat, so ist dies eine dimensions- 
behaftete Größe von denselben Dimensionen wie die Perme- 
abilität des leeren Raumes u,. Wenn wir aber von seiner 
relativen (bezogenen) Permeabilität u/u, sprechen, die z. B. 1000 
betragen möge, so meinen wir eine reine Zahl. 


Namen für die magnetischen Einheiten des CGS-System. 

Nachdem man sich über die Frage der Permeabilitit ge- 
einigt hatte, nahm der Unterausschuß folgende Namen für die 
magnetischen CG S-Einheiten an, entweder einstimmig oder 
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Magnetomotorische Kraft F'), Einheit 
magnetisierende Kraft H, Einheit Oersted, __ ae 
magnetischer Fluß @, Einheit Maxwell, 


magnetische Flußdichte, Induktion B, Einheit Gauss. 


Das Dänische Komitee der IEC legte Wert darauf, fest- 
zustellen, daß zwar der Name Oersted in Amerika für die 
Einheit des magnetischen Widerstandes benutzt, aber niemals 
international angenommen worden ist, und außerdem, daß 
Oersted sich mit dem magnetischen Widerstand nicht be- 
schäftigt hat; vielmehr hat er das magnetische Feld des elek- 
trischen Stromes entdeckt. Es wäre also richtiger, den Namen 
Oersted international für die Einheit der Feldstärke als für 
die des magnetischen Widerstandes zu wählen. 

Die folgenden magnetischen Größen des CGS-Systems 
sind vorläufig noch ohne Namen: magnetischer Widerstand, 
spezifischer magnetischer Widerstand, magnetischer Leitwert 
und Leitvermögen (Permeabilität). Diese Größen bedürfen indes 
in der Elektrotechnik nicht dringend der Namen. 


Name einer magnetischen Einheit im praktischen 
System (VA 2) 

Übereinstimmend mit einem Vorschlag, den das Italienische 
Komitee 1927 aufgestellt hatte, nahm der Unterausschuß eine 
praktische Einheit des magnetischen Flusses ® mit dem Wert 
von 10° CG S-Einheiten an und gab ihr den Namen Pramaxwell. 
Die Vorsilbe Pra ist dabei als Abkürzung für „praktisch“ an- 
zusehen. 

Auch stimmte man darin überein, daß die Vorsilbe pra 
geeignet sei, um von den CGS-Einheiten entsprechende prak- 
tische Einheiten abzuleiten. 

Bei der Nachprüfung der Vorschläge des Unterausschusses 
durch den Beratenden Ausschuß für Benennungen wurde zwar 


1) Nach früherer Entscheidung der IEC werden als Formelzeichen 
für die magnetischen Größen Rundschrift- oder andere von den ge- 
wöhnlichen abweichende Buchstaben benutzt. In Deutschland hat man 
dafür Fraktur- (sog. deutsche) Schrift benutzt, die seit einiger Zeit nur 
in dem Fall verwandt wird, wenn man die Vektoreigenschaft der Größe 
hervorheben will. 

Im Französischen und Englischen schreibt man die Einheitsnamen 
mit Anfan im Deutschen dagegen 
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der Name Pramaxwell entsprechend der gegebenen Definition 
als Einheitsgröße und -name angenommen, da keine Gefahr 
des Mißverständnisses und der Verwechslung besteht; aber es — 
sei etwas anderes bei der Schöpfung und Benennung anderer 
praktischer magnetischer Einheiten nach den Einheiten der © 
CG S-Reihe, wie das Pragilbert, Praoersted oder Pragauss. Der 


Systeme penktischer Einheiten bekannt sind, nämlich die von — 
a) Maxwell, b) Giorgi und c) Dellinger, ‘Bennett, Kara- | 
petoff und Mie. Ferner sind diese drei Systeme in neuerer 
Zeit „verbessert“ worden, indem der Faktor 4” von der 
magnetomotorischen Kraft zum magnetischen Widerstand ver- 
schoben wurde. Auf diese Art könnte man mindestens zwei ~ 
mögliche Werte für das Pragilbert, sechs für das nr 
erhalten. Unter diesen Verhältnissen scheint es wünschenswert, 
sich für jetzt, soweit es sich um die Vorsilbe pra handelt, 
das Pramaxwell zu beschränken. Die Amperewindung ist = 
natürlich eine praktische Einheit der magnetomotorischen Kraft, 
welche seit langem benutzt wird und frei von Zweifel ist. 
B. Elektrische Größen 


a) Blindgrößen. Die Einheit der Blindleistung wird var 


[Var] genannt [gebildet aus den Anfangsbuchstaben von Volt, SE 
Ampere, reaktiv. Ähnlich kvarh [kVarh], gesprochen Kilo- iy 
varheure [Kilovarstunde]. Der Name puissance réactive [Blind- ae 
leistung] wird zunächst beibehalten. Be 

b) Leistungsfaktor. Er wird fiir — Strom dar- — 
gestellt durch deutsch worin P[N] dio 
ganze Nutzleistung, P,[N,] die ganze editing algebraisch 
addiert, bedeuten. 

c) Das Unterkomitee stellt sich für die nächste Tagung 
die Aufgabe, Vorschläge vorzubereiten für die Benennung der 5 Er 
vorläufig ee réactive“ genannten Größe P, wie auch ACA 


1) Die in eckige Klammern gesetzten Bemerkungen gehéren nicht 
zum Bericht —_ die ie sind vielmehr nur Hinweise für Deutschland. 
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nichtsinusförmigem Strom; schließlich den Leistungsfaktor für 
nichtsinusförmigen Strom allgemein zu bestimmen. 

d) Für nichtsinusförmigen Strom gilt: Scheinleistung VI 
[deutsch UI]. Leistungsfaktor bei einphasigem Strom P/VI 
[deutsch N/U I). 

C. Allgemeines 


a) Durch die Verwendung desselben Namens fiir wesens- 
verschiedene physikalische GréBen ist Verwirrung entstanden; 
es wird auf Gramm als Einheit der Masse und der Kraft hin- 
gewiesen. Das Unterkomitee wird diese Angelegenheit prüfen. 

b) Einheit der Frequenz. Der deutsche Vorschlag, die 
Einheit der Frequenz Hertz zu benennen, fand nicht die nötige 
Unterstützung. Die Begründung war, daß die bisherige Be- 
zeichnung p/s (Perioden je Sekunde) genüge und eine Änderung 
unnötig sei. Der Antrag von Deutschland wurde an das Unter- 
komitee zu weiterer Behandlung zurückverwiesen. 


Oktober 1980. gez. Strecker. 
(Eingegangen 23. November 1930) 
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Kristallschichten 1) 
et Von Gerhard Bauer 


(Mit 16 Figuren) 

Einteilung: § 1. Aufgabe und Inhaltsübersicht. — I. Theoreti- SEN nA 
scher Teil: § 2. Berechnung der Luftschichtdicke d,; § 3. Berechnung : 
der Luftschichtdicke d, und Ableitung der Wienerschen Korrektions- 
formel; § 4. Berechnung der Luftschichtdicke d, bei beliebigem Einfalls- 
winkel unter Beriicksichtigung von Mehrfachreflexionen; § 5. Unter- 
suchung über das für die Rechnung mit den Korrektionen 6 bzw. 0, noch 
zulässige Größenverhältnis von Kristallschicht und darüber befindlicher 
Luftschicht; § 6. Untersuchung der Konvergenz der von Bielz be- 
nutzten Näherungsmethode zur Berechnung kleiner Kristallschicht- 
dieken x; $ 7. Näherungsformeln für sehr kleine Kristallschichtdicken x; 
§ 8. Allgemeine Näherungsmethoden für Kristallschichten, deren Dicke 
klein ist gegen die der darüber befindlichen Luftschicht; § 9. Auf- 
lösungsverfahren bei großen Kristallschichtdicken x, Kristallschicht und 
darüber befindliche Luftschicht der Größenordnung nach von gleicher 
Dicke; .§ 10. Untersuchung über die günstigste Schichtreihenfolge. — 
II. Esperimenteller Teil: § 11. Achromatisierung und Richtung der 
Interferenzstreifen, Apertur und Füllung der Kollimatorlinse des Spektral- 
apparats; § 12. Versuchsanordnung; § 13. Versuchstechnik bei plan- 
parallelen Kristallschichten; § 14. Anwendungsbeispiele für Messungen 
an planparallelen Kristallschichten; § 15. Versuchstechnik bei keil- 
férmigen Kristallschichten; § 16. Dispersion von Bleichlorid; § 17. Bei- 
spiel fiir die vereinfachte Dickenbestimmung einer dicken keilférmigen 
Kristallschicht; § 18. Meßgenauigkeit und Fehlerquellen bei den ver- _ 
schiedenen Verfahren der Schichtdickenbestimmung; § 19. Zusammen- | 
fassung. 


§ 1. Aufgabe und Inhaltsübersicht x 

Hilsch und Pohl haben kürzlich für die Mehrzahl der 
Alkalihalogenide die ersten ultravioletten Dispersionsfrequenzen 
durch direkte Absorptionsmessung festlegen können.?) od 
1) Göttinger Dissertation. ra 


2) R.Hilsch u. R. W. Pohl, Ztschr. f. Phys. 48. 8. 384. 1928; 
57. S. 145. 1929; 59. 8.812. 1930. 


lie 
e 
8 
ng 
ry 
& 

XU 


G. Bauer Dick 
haben jedoch die Größe der Pee ENDEN noch nicht aus t 
in absolutem Maße bestimmt, sondern nur roh die Größen- ich d 
ordnung zu etwa 50000 mm”! angegeben), weil sie die be- konst 


nutzten Kristallschichtdicken nicht ein- Gleic 
wandfrei messen konnten. Das mag ver- nächs 
wunderlich erscheinen, da doch die be- dient 
kannte, von Wiener herrührende Methode leicht 
zur optischen Messung dünner Schicht- Bleic 


dicken vorliegt.) Nach Wiener mißt man stoBe 
S Kristallschicht mit die Dicke x einer Kristallschicht S durch versc 


der Trennkante K Interferenzen im kontinuierlichen Spek- gleich 
Fig. 1 trum, und zwar bestimmt man x als Infol; 
Differenz zweier Luftschichtdicken d, und Meth 
d, (vgl. Fig. 1). Es gelten die beiden Gleichungen bin i 
(D 
5A, die ı 
II =m, i, + 
> Dick 
wobei 
sin ad recht 
— cos ad reflex 
ist. m, sind die Ordnungszahlen der Streifen mit den Wellen- ; 
längen A. a und k sind Konstante bei festem 2. schie 
Das Korrektionsglied ö trägt dem Umstand Rechnung, derer 
daß die zu d, gehörigen Interferenzstreifen von drei Licht- die | 


vektoren, nämlich den an den Flächen A, B, C reflektierten, Nähe 
herrühren. Der naheliegende Kunstgriff, die Reflexion an C der « 
entweder durch einen undurchsichtigen Silberüberzug von S 
und dem Kristallträger oder durch Benutzung einer Wellen- und 
länge aus dem Absorptionsgebiet von S*) auszuschalten, kommt 


1) R.Hilsch u. R. W. Pohl, Ztschr. f. Phys. 48. S. 389. 1928. 

2) O. Wiener, Wied. Ann. 31. S. 632. 1887. 

3) Im Absorptionsgebiet eines nichtmetallischen Körpers hat man 
einen im allgemeinen unbekannten wellenlängenabhängigen Phasensprung 
an der Oberfläche. Vgl. dazu z.B. P. Glan, Pogg. Ann. 155. S. 258. 
1875; 156. 8. 235. 1875; Wied. Ann. 7. S. 321. 1879; 47. 8. 252. 1892; 
W. Wernicke, Pogg. Ann. 159. S. 198. 1876; A. Potier, Compt. rend. 
108. S. 995. 1889; H.G.Klaasen, Phil. Mag. [5] 44. S. 349. 1897; 
J. Koenigsberger u. R. Bender, Ann.d. Phys. 26. 8. 763. 1908; 
J. Koenigsberger u. K. Kilching, Ann. d. Phys. 28. S. 909. 1909; 
O0. A. Gish, Phys. Rev. ad 353. 1914. 
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konstanten notwendige Dickenmessung nach den W jenerschen 
Gleichungen (I) und (II) auszuführen. Dabei habe ich mich zu- 
nächst eines von Bielz angegebenen Rechenverfahrens be- 
dient), das die Ermittlung der KorrektionsgréBe erheblich er- eS 
leichtert.2) Bald bin ich jedoch bei Kristallschichten von A 
Bleichlorid von einigen Mikron Dicke auf Widerspriiche ge- 2 
stoßen. Es ist mir nicht gelungen, bei paarweiser Kombination _ 
verschiedener Interferenzstreifen auch nur angenähert die 
gleichen Werte für die gesuchte Dicke + herauszubekommen. 
Infolge dieser Unstimmigkeit habe ich die Wienersche — . 
Methode noch einmal ganz von vorn an durchdiskutiert. Dabei 
bin ich zu folgenden Ergebnissen gekommen: 


die nur für Schichten gilt, deren Dicke klein ist gegen die 
Dicke der darüber befindlichen Luftschicht. Bei ihrer Be- 
rechnung ist senkrechte Inzidenz angenommen, Mehrfach- 
reflexionen sind vernachlässigt (§ 3). 
2. Bei Berücksichtigung von Mehrfachreflexionen und Me 
schiefer Inzidenz kann man eine KorrektionsgréBe 6, angeben, 
deren Handhabung ähnlich ist wie die von 0. Beispiele fir — 
die praktische Anwendung bringt § 14. Auch Jd, ist eine © 
Näherung für Schichtdicken, die klein sind im Vergleich zu | 
der darüber befindlichen Luftschichtdicke (§ 4). 


3. Der Fehler bei der Rechnung mit den Korrektionen 6 : 
und J, ist noch zu vernachlässigen, wenn die Dicke der Kri- ie te 


1) F. Bielz, Ztschr. f. Phys. 32. S. 95. 1925. 

2) Die Vernachlässigung von ö kann z. B. bei kleinen Schicht- — 
dicken x grob falsche Werte liefern. Es ist nicht immer festzustellen, 
ob die Korrektion bei früheren Messungen berücksichtigt worden ist. 
Nach dem Wienerschen Verfahren haben folgende Autoren Schicht- 
dicken gemessen: W. Rathenau, Inaug.-Dissert., Berlin 1889; 
A. Pflüger, Wied. Ann. 65. S. 178. 1895; R. 8. Bloch, Journ. de Phys. 
7. 8. 69. 1898; Clayton H. Sharp, Ann. d. Phys. 3. 8. 212. 1900; 
P. Gräser, Dissertation, Leipzig 1903; C. Schell, Ann. d. Phys. 35. 
8. 710. 1911; H. Fritze, Ann. d. Phys. 47. 8. 767. 1915; J. Richter, 
Ann. d. Phys. 77. 8. 87. 1925; F. Bielz, Ztschr. f. Phys. 32. 8. 93. 1925; 
R. Hilsch u. R. W. Pohl, Ztschr. f. Phys. 48. 8. 389. 1928. 
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stallschicht etwa 15 mal kleiner ist (exakt für Bleichlorid) als 
die Dicke der darüber befindlichen Luftschicht (§ 5). 

4. Das Bielzsche Rechenverfahren ist im allgemeinen 
anwendbar. Es beschränkt sich nicht nur auf die Rech- 
nung mit J, sondern gilt auch für die Rechnung mit ö,. Es 
versagt bei sehr kleinen Schichtdicken (unter etwa 4 mu) und 
bei Schichtdicken, für die ö bzw. ö, keine genügenden Nähe- 
rungen mehr sind ($ 6). 


5. Die Konvergenz des Bielzschen Rechenverfahrens ist 
im allgemeinen an die Bedingung geknüpft, daß man den 
Näherungswert der unbekannten Schichtdicke z aus vielen 
Interferenzstreifen ermittelt. Rechnet man.aus der Näherung 
eines einzelnen Streifens die Korrektion aus, so gilt fol- 
gendes ($ 6): 

a) Das Verfahren konvergiert in bestimmten Dickeninter- 
vallen. Diese Dickenintervalle folgen einander in unregel- 
mäßiger Periode. Oberhalb dieser bestimmten Schichtdicken 
hingegen divergiert es in bestimmten Wellenlängengebieten 
regelmäßig. 

b) In den Lücken zwischen diesen Intervallen versagt das 
Verfahren vollständig. Rein äußerlich sind diese Lücken- 
intervalle durch die Lage der Interferenzstreifen, die in der 
Schicht selbst entstehen, gekennzeichnet. Im § 6 wird gezeigt, 
wie man experimentell solche Lücken sofort erkennt. 


6. Bei sehr kleinen Dicken lassen sich einfache Näherungs- 
formeln angeben, deren Gültigkeitsbereich diskutiert wird 
(§ 7. Anwendungsbeispiele § 14. 

7. Wenn die Dicke der Kristallschicht und der darüber 
befindlichen Luftschicht von gleicher Größenordnung sind 
(Schichten der Größenordnung u), arbeitet man zweckmäßig 
mit einem in § 9 erläuterten Kunstgriff (Anwendungsbeispiel 
8 17). Dieser setzt außerdem nicht den Brechungsindex der 
Schicht als bekannt voraus. 


8. Als ein für alle Dicken brauchbares Näherungsverfahren 
erweist sich die Newtonsche Näherungsmethode (8 8), An- 
wendungsbeispiel § 14. 

9. Die Interferenzerscheinung bleibt ungeändert, wenn 
Reihenfolge Luftschicht—Kristallschicht vertauscht, 
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vorausgesetzt, daß die Platten an den Grenzflächen A und C (vgl. 
Fig. 1) gleichen Brechungsindex haben (§ 10). 

Der Ausgangspunkt der Arbeit, die Bestimmung von ab- 
soluten Absorptionskonstanten für einfache Kristalle, verlangte 
neben der theoretischen Diskussion des ganzen Verfahrens 
eine Anpassung der Technik für Schichten im Vakuum. Diese 
Aufgabe wird im zweiten Teil der Arbeit behandelt. In ihm 
finden sich die obenerwähnten 
beispiele. : 
I. Theoretischer Teil 
BER 
8 2. Berechnung der Luftschichtdicke d, 


Den Intensitätsverlauf der zur Berechnung der Luft- 
schichtdicke d, dienenden Interferenzerscheinung erhält man 
mathematisch durch vektorielle Addition der an den Flächen A 
und C von Fig. 1 gespiegelten Lichtvektoren y, und y,. Die 
Begrenzung der Luftschicht AC geschehe durch zwei Platten 
von gleichem Brechungsindex ng. I, sei die Intensität, 4 die 
Wellenlänge und c die Geschwindigkeit des auffallenden 
Lichtes. Unter der Voraussetzung senkrechter Inzidenz hat 
man zur Zeit t: 

no—1 2nct 


I, sin sın 9, ; 


ct 2d, 
= A, sing, 


An der Fläche C findet ein Phasensprung von 2 tt 
Die gesuchte Intensität I wird dann: a 


I = A,?+ A,? — 24, A, cos {x — (9, — 


And 

= A,’ + 4,?— 24, A, cos 

I wird ein Minimum für cos — oe =1, 
(1) 2d, mi. 
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an ha nbe 
an hs kannte Ordnungszahl m und Be ce 
Dicke d,. Aus zwei Werten für A lassen sich beide > Re 
Mehr Werte liefern die Größe des Fehlers von d.. a ae, 


4n d, Brec! 
ist cos d.h. Schw 
(2) | I, = diffus 

ng sprul 
Das ist praktisch geniigend der Fall. a senk: 
Vernachlässigt sind bisher Mehrfachreflexionen. Bei refle: 
deren Berücksichtigung erhält man die schon von Airy aut- § 2. 
gestellte Formel: ot 
4 = 
and + (ng — 1)? sin? — 
aS I wird wieder ein Minimum fiir 2d, = a - 
Bei nicht "seukrechter 
Wi) hat man die optischen Wege OB + BC 
Xe HN und mg-OA miteinander zu ver- 
gleichen (vgl. Fig. 2. Eine einfache Ys = 
r 
Rechnung ergibt: 
(3) 2d,=2d,cosr, 


ill. wobei 2d, für die Interferenzerschei- 2 
nung in Frage Streifen 


liegen Bit Ube 


cos r = Yl —n} sin? 4 
ist, hat man die Gleichung 


y! — ng sin®i 


ie Bei kleinem Einfallswinkel 7 genügt die Näherung 
(5) 2d, = ma (1+ sin i). 


Diese Formel gilt auch bei strenger Beriicksichtigung der 
Mehrfachreflexionen. 


Ss 3. Berechnung der Luftschichtdicke d, und Ableitung 
der Wienerschen Korrektionsformel 


ty Wie schon in § 1 angedeutet, entstehen die zur Be- 
rechnung der Luftschichtdicke d, erforderlichen Streifen durch 
Interferenz der an den Flächen A, B und C von Fig. 1 ge- 
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spiegelten Lichtvektoren y,, y, und y,. Es sei n, der 

Brechungsindex der Kristallschicht S und o ein Maß für die 
Schwächung des auffallenden Lichtes in der Schicht S durch 
diffuse Zerstreuung oder Absorption, die noch keine Phasen- 
sprungänderung bedingt (=0o=1) Unter Voraussetzung 

senkrechter Inzidenz und Vernachlässigung von Mehrfach- 
reflexionen hat man in Analogie zu den Ausführungen von 
§ 2 folgende Lichtvektoren zu addieren: 


2net 


t 2, +2) 

=oA, sin 

Die resultierende Intensität wird nach einer einfachen i ; 
Überlegung: 2 | 

T= 4, 24, A, cos 

: 24, (o A, ) cos {a — (9, — 


I = A? + 4,? + (0 4, — 24,4, cos 


(6) 
+ 2A, (a A,) cos *) _ 2A, (a A,) cos 


I wird ein Extremum für 3, = 9: d. h. 


(d, x) A, (o A,) sin 


d, A, A, sin _ 


(7) 
+n, 2 A,(oA,) sin — 


Diese Gleichung ist transzendent und vom Typus 


— 
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Gl. (7) setzt voraus, daB und gegenüber 
0 cos/OA zu vernachlässigen sind. D. h. 


a, A; =~ 4,3; o=~a,4;1,=~a,A. 
Diese Bedingung ist praktisch geniigend eal, 


Hat man kleine Schichtdicken x im Vergleich zur Luft- 
spaltdicke d,, so kann man in Gl. (7) die Produkte mit n,z 
gegen die mit d, vernachlässigen. Das liefert 


(9) A, sin & _ (g A,) sin 


Setzt man 


so ergibt sich 


x =k und n=2m, 


so wird 
öl, 


I 
5 
> 


Das ist genau die Wienersche Korrektionsformel.') Diese 
gilt also unter der Voraussetzung, daß 


(12) n,”<d,, 


d. h. Kristallschichtdicke - Brechungsindex klein gegen die 
Dicke der Luftschicht über der Kristallschicht. 

A,/A, ist im allgemeinen eine Konstante, dagegen der 
Faktor o kann mit der Schichtdicke variieren und bei 


1) O. Wiener, a.a. O., 8. 661. — Wiener hat die Korrektion ö 
mit — 6 Bat daher im cp — k. 


Alsi 


Bin 


hat 
fac] 
kar 
die 
refl 
wor 
die 
ver 


mit 
unt 


die 


Dic 
G. Bauer 
öl 
und 
gröl 
E 8 abe: 
Bile 
. 
mit 
f 
orl 
= 
Be - oA, cos p) _ 3 
sin @ 
4nd, nn + arctg —————_-. 
2 


er 


Dickenbestimmung dünner durchsichtiger Kristallschichten 15 


größeren Dicken kleiner werden. Insofern haben Wiener 
und Bielz mit der Behauptung Recht, daß die Korrektions- 
größe ö bei größeren Dicken kleiner werden kann.!) Das gilt 
aber nur, solange die Beziehung (12) erfüllt ist. 

Es ist noch zu zeigen, daß Gl. (11) die Minima liefert. 
Bildet man 071/02? und vernachlässigt wieder die Produkte 
mit n,x gegen die mit d,, so ergibt sich nach einigen Um- 
formungen mit Berücksichtigung von Gl. (10) 


0° I A, — oA, cos _ 
= 2(5 A, 


cos 


C>0, da A, > o A, und A, > 0. ie dan>0. 
Also hat 
Minima für n=2m, 
Maxima fir n=2m —1. 


§ 4. Berechnung der Luftschichtdicke d, bei beliebigem Bier 
Einfallswinkel unter Berücksichtigung von Mehrfachreflexionen me 


Die bisherigen Betrachtungen zur Berechnung der Dicke d, 
hatten senkrechte Inzidenz und Vernachlässigung von Mehr- 
fachreflexionen zur Voraussetzung. Von diesen Annahmen 
kann man sich freimachen. Die Interferenz von Lichtstrahlen, 
die an drei verschiedenen parallelen Grenzflächen senkrecht 
reflektiert werden, ist von Drude ganz allgemein untersucht 
worden.2) Da die folgenden Betrachtungen ähnlich sind wie 
die von Drude, sind hier die Drudeschen Bezeichnungen 
verwandt worden, um Vergleiche ziehen zu können. 

Am schnellsten kommt man zum Ziel, wenn man un- 
mittelbar die Grenzbedingungen der Maxwellschen Gleichungen 
ht. Die. Maxwellschen Gleichungen lauten hier®) 


= rot & 


div = 0, 


1) ©. En a. a. O., S. 663; F. Bielz, a. a. O., 8. 9. 
2) P. Drude, Wied. Ann. 51. S. 77. 1894. 3 ER 
3) Einheiten und Maßsystem vgl. bei R. W. Pohl, Einführung in 

die J. 3. Aufl. 1931. 
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mit der bekannten Bedeutung von &, €, u, und § als elek- 
trische und magnetische Größen. 


Die Lösung kann man in folgender Form schreiben: 


B= 6H 


Hierbei ist c = 


die Lichtgeschwindigkeit und A die | 
My 

Wellenlänge im Vakuum. s ist ein Vektor, der die Richtung 

der Lichtwelle liefert. Zu betrachten sind im ganzen die 

7 Wellenzüge 8, 8.5 84) Sa; 5, und s, von Fig. 3. Der 


Angriffspunkt von s ist be- 


YY AY MY | langlos; maßgebend ist nur 
pi; PZ die Richtung. Ohne Be- 
N —-5| schränkung der Allgemein- 
A em gültigkeit kann man t = 0 
! # setzen. Dann ergibt sich 
| fiir den elektrischen Vek- 


Cy = + 
€., _ D, + R, eth 
E, = D, + R, 92 
E, = D,ein®, 
E, R,, D,, R,D,, R,,D, sind die Amplituden; g,, 9,» 9.5 9s 
die maßgebenden optischen Konstanten der Lichtwellen in 
den Medien I, II, III, IV. Ferner gelten die Beziehungen: 


&,, = Esine, —ncose, = | 


= §sina, + cos a, 


Fig. 3 


a, sind die Einfalls- und Reflexionswinkel in den vier Medien. 


Allgemein ist || = Vzeı. § steht senkrecht auf €, 
hat also nur Komponenten §, und §,. Hier interessiert 
nur 9- Dafür gilt 


Das 


oder 


(14) | 


wen! 


(15) 


und 


i 
F 
= Nun 
CH 
= 
f 
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4 
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= — Vz cos ty (E — R, 


COS «, (D, eifı8a — R, ei 
Des 
Des 


Nun sind die Grenzbedingungen zu erfüllen: 
E, = €,; Do = 9. 
= €,,; = 9a fir =d, 

E, = D2 = Des füry=d, +2, 


Das liefert folgende 6 Gleichungen zur Bestimmung von 


oder von Pa. 


E + R, D, + R, 
D,e-indeoa 4 einhcaa = J), 
+ R, ei 92 da COS a, 
D,e- +9 + =) COS ay R, ei9(& + 2) Cos a, == D, (de + 2) cos a, 


E— R, = 
Jo COB a, 1 


(14) 
COB tt 
J, 
-(D, @— 924,008 a, __ R,ei 942 cos 0) 


Js CO8 
COB Oy 


D,e~ + @) COS ay __ R, eig +2) Cosa, — 
D, e- igs (dy + 2) C08 a, 


Hierbei ist 


wenn angenähert u; = pz—, ist (x = 1,2, 3). 
Setzt man 
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G. Bauer Di 
so sieht man, daß die Gleichungen (14) identisch sind mit Da 
den Gleichungen (17) und (18) bei Drude.!) Hierbei ist zu We 
berücksichtigen, daß Drude mit dem Neumannschen Licht- n,: 
vektor gerechnet hat, was aber, wie Drude gezeigt hat, das 
gleiche Ergebnis liefert.) Alle Ergebnisse von Drude sind en 
also hier glatt zu übernehmen, Es ist nach (13) 


2nc 8, 


und nach Drude 


up 
also nach (15) 
n,„ COS « 


a Setzt man 


_ 
ar 


+9 (a, + m) [Po — 71) (Ag + +) — 3) 
Py (Aq + (Dg + 71g) + + — 

+ Gy — — 1g) + Ms) + Ye — 715)] 


(16) 


Man findet hieraus das gesuchte reflektierte Intensitätsver- 
hältnis + durch Multiplikation von (16) mit seinem konjugiert 
komplexen Wert. Nach einigen Vereinfachungen ergibt sich: 


I, 
I, 


-1-— 


32 ny 1,2 1,7 715 
~ B, + B, cos 2 8, + B,cos2 8, + B,cos2 (8, + By) + B,cos2 8, —ß,) 


o = + + + + 162, 2,? N, 


B, = 2(a,? — — 2,”)(a,? + 2,”) 
B, = 2{n,? + 2,7)(,? — — 23?) 
B, = (N (n,? — N, 2) 


B,= (a)? — 7,)’(n,? — 2,9). 


1) Vgl. P. Drude, a.a. O. 79. 
2) Vgl.P. Drude, Gött. Nachr. Nr. 10. 8. 410. 
3) Vel. P. Drude a Ann. 51. : 


Mel 
4 
win 
_ 
| 
; 
> 
f 

BE 

| 
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i 

ergil 

17) 

392. 

t 
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Da sich der konstante Faktor 1/c weghebt, ist statt m, der 
os n, cose, zu setzen. Ferner ist in unserem Fall n, = No, 
,=1,, N, = Ng. 
Setzt, man "für ß, und #, die Werte ein, so erhält man 


als Bedingung für ein Extremum = 0 oder: 
4nn,2x 


0 =d, B, sin —— +n,rB, sin on 


+ @, +, 2) B, sin 
+ (d, —n, x) B,sin - 


Diese Gleichung (18) tritt also bei Berücksichtigung von 
Mehrfachreflexionen an die Stelle von Gleichung (7) von 83. 
Auch sie ist transzendent. Die Voraussetzung (8) von 8 3 ist 
auch bei Gleichung (14) erforderlich, da 


B, = f(a) =f, cose,) = pn). 


cos«, ist eine Funktion von n, bei konstantem Einfalls 
winkel 


c0s&, = V1 — sin?i = 1 + 4 sin?i bei kleinem i. 


cosa, = YI — sin?® = 1 + ngsin?é bei 


COS = yı-# - 1 + sin?i bei kleinem 7 


& 


COS = —sin?4 = 1+ bei kleinem 7. 


so kann man in Gleichung 
Das 


sshichtäiche 
Produkte mit n,x gegen die mit d, 


ergibt: 
3 
| B, sin 47% + B, sin 
(19) 
Setzt man wieder mn = 9, so wird: 
ty £55 B, +B, sing = 0. 
4 


; 
2 
° 
{ 
* 
En ‘ 
| 
ee. 


And _ 
Mehr 


(20) 2 cos 0, %, COS ay (n,? cos* a, — cos? ay) sin 


| (n,? c08? a, — cos? «,) (n,? cos? a, + nd cos? a,) — 


— (n,? cos* a, — ng cos? a,) (cos? n,* cos? COs 
oder für senkrechte Inzidenz (cosa, =1): 
4nd, 2n, (n,? — ng) sin 
(21) tg en 2 2 2 2 2 2 r = 
(n,* — 1) (m,* + ng) — (In? — ng) (1 + n,*) cos p klein: 


Gleichung (21) ist identisch mit der von Drude auf f Fehl« 
Grund anderer Voraussetzungen gewonnenen Formel (44).') | vereil 
En man Gleichung (20) in der Form ea he vielm 


; And _ sin @ zurüc 

sein 

= nm + are tg 

Ks ist nun nach Gleichung (17) mit der erwähnten Ver- die K 

nachlässigung von Produkten mit n, =: u; | 


1 4nd, 4nd, 
cos cos — 


C,,C, >0, da —(B, + B, + B,) = 4n,?(n,? — 2,7? > 0 und 
— B, = — — + 2,7) > 0. 


2nn> an Daher hat man fir n=2m—1 
und Minima für n = 2m oder er 
2d, = 


2n,(n,? — ng) 
k 1+n,? 


für 


+ | 


1) P:Drade, a. a. 0. S. 88. 

2) Bei der bisherigen Rechnung ist eine Behwächung des auf- 
fallenden Lichtes in der Kristallschicht $ (vgl. Fig. 1) durch diffuse 
Zerstreuung oder dergleichen nicht berücksichtigt worden. Das läßt 


0000 Führt man für B die Werte ein, so erhält man Form 
=A) 
2 
—,— 
Wes 7 
| 
Ax sich | 
oder i 
ten o 
: 
- 
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Formel (23) entspricht genau der Wienerschen Korrektions- * 
formel (11) von $3 fiir n,r<d, bei Berücksichtigung von ‘ 
Mehrfachreflexionen. 


§5. Untersuchung über das für die Rechnung mit den Korrek- 
tionen ö bzw. 6, noch zulässige Größenverhältnis von Kristall- — 
schicht und darüber befindlicher Luftschicht 


Im allgemeinen Fall hat man es nicht immer mit so 
kleinen Schichtdicken z zu tun, daß man ohne merklichken 
Fehler mit den in den vorigen Paragraphen hergeleitten 
vereinfachten Korrektionen Ö bzw. ö, rechnen darf. Man muB 
vielmehr auf die Gleichungen (7) von § 3 oder (18) von 84 
zurückgreifen. Es entsteht daher zunächst die Frage: 

Um welchen Faktor a muß die Luftschichtdicke d, größer 2 
sein als die Kristallschichtdicke x, damit man mit ö bzw. 0, 
arbeiten kann? 

Bei der Beantwortung dieser Frage habe ich mich auf 
die Korrektion 6,, das heißt Gleichung (23) von § 4 beschränkt. 
Die quantitativen Ergebnisse werden bei Benutzung von 0 
[Gleichung (11), § 3] nicht wesentlich anders. 

Wenn also d, = az ist, wird Gleichung (19) von $ 4: 


4n(at+n,) x 
+ a2 B,sin 


4na(a—n,)x 


+azB, sin 


Hierbei ist vernachlässigt: 


Ann, 


xr An(atn) x 


R=n,2B, sin 


4n(a—n,)x 
—_nN,% B, sın ad ° 
n,— No 
sich leicht nachholen, wenn man in Analogie zu § 3 die Größe rem 
Q 
oder in diesem Fall den Wert rene mit einem Streuungskoeffizien- RER 
Tg 3 


ten o multipliziert. O=oSs1). Die Größen B,, B, und B, müssen 
dann mit o multipliziert werden, statt k, ist k,/o zu setzen. Anschaulich 
bedeutet das eine scheinbare Angleichung des Brechungsindex von 


: 
a 
i” 
2 
uf a 
+ 
T- 
id B. sin 42 
= az B, sin — 
4 
> 
At = 
if- 
se 
- 


Der durch diese Vernachlässigung gemachte Fehler 42 
ist angenähert gegeben als: 
oder 


n,2|B, sin + B, 


4n(a—n,)x 
— B, sın 


4naxr 


(a+ n,) B, cos 


4n(a+n,)a 


4aalaB, cos 


+ (a — n,) B, cos 


= ‘mit der Nebenbedingung f = 0. 

Die weitere Untersuchung habe ich nur an Bleichlorid 
vorgenommen. Bei Stoffen mit kleinerem Brechungsindex 
werden die Verhältnisse noch günstiger. Setzt man A= 500,3 mu, 
so ist bei senkrechter Inzidenz!) n, = 2,085, no = 1,462, 
B, =— 49,41, B, =— 46,37, B, = 28,92, B,= 2,96, und 
man hat für die Rechnung besonders einfache Verhältnisse, 
Unter Zugrundelegung von a = 14,59 ergeben sich dann die 


in der nachstehenden Tab. 1 angeführten Fehlerwerte. 
| Tabelle 1 


Schichtdicke xin mu | Fehler 4x bei Rechnung 
(n ganze Zahl) | i 


0,0 +120n 
9,6 +120n = 0,62 
18,6 +120n Be + 0,25 
35,5 + 120n 
43,6 + 120n 
51,8 +120n 
60,0 + 120n 0 
68 ‚25 + 120n 
+120n Ras + 0,28 
+ 120n 
+ 120n 
+ 120n 
+120n ihr + 0,62 


JP AW. 
A 


1) Es wird hier und in den $$ 6—9 immer mit der in praxi häufig 
zweckmäßigen senkrechten Inzidenz gerechnet (vgl. $$ 13 und 14). Nach 
den Ausführungen von $$ 2 und 4 lassen sich die Formeln leicht auf 
schiefe Inzidenz übertragen. 


| 
abe 
wie 
i 
i 
mit 
hat 
| 
den 
| und 
1 
Kri 
der 
5 
gelt 
4 Gle 
a" 
= 
oder 
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Der Mittelwert der absoluten Fehler bleibt unter 3 AE. 
Einzelne Werte können diesen Betrag überschreiten, bleiben 
aber auch bei Benutzung anderer Wellenlängen unter 1 mu, 
wie eine Überschlagsrechnung zeigt. In praxi hat man Streifen 
in dem Intervall von 660—400 mu. Die bei der Rechnung 
mit 0, begangenen Fehler Az werden dann teils positiv, teils 
j negativ, so daß man sie für 
d, 2152 
ae ohne Bedenken vernachlässigen kann. Günstige Streifenverteilung — 
hat man z.B. für d, = 11 000 mu (vgl. § 14). Das bedeutet, daß 
| man bei Schichtdicken von 
x = 700 mu 


x 


noch vereinfacht rechnen kann. Der Fehler Az ist proportional 
dem Brechungsindex n, der Kristallschicht, der Wellenlänge A 
und genähert dem Quadrat 1/a? des Größenverhältnisses von 
‘4 | Kristallschicht zu darüber befindlicher Luftschicht. 


nd 86. Untersuchung der Konvergenz 
se, der von Bielz benutzten Näherungsmethode zur Berechnung 
die kleiner Kristallschichtdicken x 


Für den Fall kleiner Kristallschichtdicken 2 (n, x <d,) 
gelten die in den ss2 2 3 Wiener schen 


Gleichungen: 
2d, 
Dabei ist 
2 4n n, A, (n?— 1) (n, + No) 


für «= 1 und senkrechte Inzidenz. 
Setzt man ,— 4, = 4d und 2, =4, so ist: 


ufig 
ach 
auf 


sin a, 


z=a,— a, arc tg 


(4; % @,, k = const. fiir 2 = const.). 


4 
. 
14 
- 
2, ree 
3 
%: Er: 
ww) = 3 is arctg i 
An.(n,—n 


Nach Biels i ist 
mAA 

=% =2+a, arc tg 
ein Näherungswert für die gesuchte Dicke x. Diesen Nähe- 
rungswert benutzt Bielz, um damit die Korrektion 


sin 
COS dy 


sin 


are k — cos a,x 


auszurechnen.!) Mit Berücksichtigung dieser Korrektion soll 
man nach Bielz einen besseren Näherungswert von 2 er- 
halten. Es ist also: 
sin a, & 
mit der Forderung 


oder wenn 
sin a,x 
ist, 


— 008 a, (x + a, 0) 


Ich habe die Konvergenz dieses Näherungsverfahrens für 
Bleichlorid untersucht. Man hat für 


A = 500,3 mu : a, = 39,8 mu, a, = 3,00°, k = 2,287. 


Fig. 4 zeigt die Kurven für ö und z. Man kann daraus 
folgendes ersehen: 

ö und z sind bis auf den konstanten Faktor a, ein Maß 
für die Korrektion, die an % bzw. an z, anzubringen ist, um 
den wahren Wert x zu erhalten. ö und z sind periodische 
Funktionen von z. Wenn man die Kurven auch für andere 
Wellenlängen konstruiert, erkennt man, daß die Periode von ö 
und z wellenlängenabhängig ist. Nullstellen treten auf für 


4nn,x 

i 
In Fig. 5 ist die Kurve y = |ö| — |z| dargestellt. y mub 
> 0 sein, wenn das Bielzsche Verfahren konvergieren soll. 
Man sieht nun, daß y in der Umgebung von ante Punkten 


= mn. 


un 


"al 
24 G. Bau Du 
neg 
stel 
xi 
auc 
3 
I 
4 
D 
von 
Das 
| bis 
(400 
(bei 
Wer 
. 
liege 
die 
Biel; 0.8.9 (27) 
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negativ wird. Von Interesse sind gerade diese „Divergenz- 
stellen“. Die Kurve y in der Umgebung dieser Stelle ist daher 
auch noch für die äußersten in Frage kommenden Wellenlängen 


PbCH, 
7 
1 | 
a 50 
zinmu 
sin X 
Darstellung der Funktionen ö = are tg mas (ausgezogen) 
_ sin a, (2 +a,Ö) 
und z = 6 — are tg- F- maw tas (gestrichelt) fiir 4 = 500 mu 
Fig. 4 
ir 
- Divargenz für ope Wellenlängen zinmu 


Darstellung der Funktion y = |ö| — |z| für 4 = 660, 500, 400 mu 


. (vgl. dazu Fig. 4) 

B Fig. 5 a 
m von 660 und 400 my berechnet und in Fig. 5 dargestellt worden. 
he Das Ergebnis kann so formuliert werden: 

re 1. Für sehr kleine Kristallschichtdicken x (bei Bleichlorid — 
ö bis zu etwa 4 mu) hat man Divergenz für alle Wellenlängen & 


(400—660 my). 
2. Bei Dicken z von etwa 7—87 mu und von 170—178 ee: 
(bei Bleichlorid) hat man Konvergenz für alle zum 
1B 3. Bei allen anderen Dicken x gibt es mindestens einen 
IR Wert von A, für den man Divergenz hat. Die Divergenzstellen toy 
en liegen in dee Umgebung der Streifen in der Schicht selbst, m 
die folgende Beziehung gilt: 


€ 


VER 


j x 
on 
25 
awe au: 
au : 
4 
4 
A 


Die Anwesenheit derartiger Schichtstreifen kann man im 
Spektrum leicht erkennen, da in der Umgebung der Schicht- 
streifen die Dickenbestimmungsstreifen besonders verwaschen 
sind, während sie in der Mitte zwischen zwei Schichtstreifen 
maximale Schärfe annehmen (vgl. dazu Fig. 15.) 

Punkt 1 bis 3 gilt unter der Voraussetzung, daß man die 
_ Korrektion a, ö für einen Streifen der Wellenlänge 2 gerade 
mit dem Näherungswert # des Streifens von A ausrechnet. 
 Zweckmäßig wird man jedoch für 7 den Mittelwert aus vielen 
Streifen wählen. Da nunmehr Konvergenzstellen als Divergenz- 
stellen vorhanden sind, hat man in diesem Fall oberhalb sehr 
kleiner Kristallschichtdicken (2 > 4 mp bei Bleichlorid) immer 
Konvergenz, solange die Bedingung (12) von § 3 erfüllt ist, d.h. 
n,x<d, (vgl. § 5). 

Die gleichen Betrachtungen lassen sich auf die strengere 
Korrektionsgröße 6, [Formel (23) $ 4] anwenden. Auch hier 
kann man das Bielzsche Näherungsverfahren benutzen und 
fragen, wann das Verfahren konvergiert und wann es diver- 
 giert. Zu untersuchen sind jetzt 


sin a,x 

=arctgy — k, cos a,x 

= 4, are k, — k, cos a, (d + a, 
= |d,|—|z,|- 


a, und a, sind die oben behandelten Konstanten, k, und k, 
die Ausdrücke in Formel (23) von § 4. 

Für 2 = 500,3 mu ist k, = 2,357, k, = 1,282. Die Kurven 
sind in Fig. 6 dargestellt. Man hat fast genau das gleiche Bild 
wie in Figg. 4 und 5. Zum Vergleich ist außerdem die Kurve 

von ö für A = 500,3 mu eingezeichnet. Man sieht, daß ö, teils 
größer, teils kleiner als ö ist, wobei 0, wieder ein Maß für die 
an & anzubringende Korrektion ist. Das bedeutet praktisch, 
wenn man viele Streifen hat, daß der Mittelwert von x — ab- - 
_ gesehen von sehr kleinen Dicken — gleich bleibt, wenn man 
mit d oder mit 6, rechnet (vgl. § 14). Auch bei Berücksichtigung 
von Mehrfachreflexionen hat man bezüglich der Verteilung der 
 Konvergenz- und Divergenzstellen des Bielzschen Verfahrens 
das wie bei der Wiener - 


. 
i 
t 
Bir) 
= 
ar 
BIT. 
5 
ait 


ı im 
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chen 
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schen Näherungsformel (vgl. Punkt 1—3 auf 8S. 25 und Figg. 4 
bis 6). 

Das Verfahren ist exaktfür 2n, c= > A und für je einen 


Zwischenwert von x bei festem A. Dies gilt auch für die 
Rechnung mit 6. 
Wird die Korrektion 6 bzw. 6, für einen Streifen 2 gerade 


mit dem Näherungswert % von A berechnet, so läßt sich die 


fp 


ziamu 


+05 


Fd 


Figs 


Darstellung der Funktionen 4, 


A= 50 mu, ferner für 4 = 660, 500, 400 mu: y, = — |z.| 


Größe des „Divergenzintervalls“ in der Umgebung der Schicht- 
streifen folgendermaßen bestimmen: 

Ist p eine ganze Zahl (Ordnungszahl), so seien Schicht- 
streifen bei 
2n,(pr)= pa, 


Divergenz sei von 


N, p x mir 


A 
und von 
* und on geben die Grenzen des Divergenzgebietes an. 
Es folgt 


Bei Bleichlorid hat man für A = 660 mu, 500 mu und 
400 mu den gleichen Wert An = 0,04. Also: 


] 
- 
Ir 
x 
| 
rven 
- 
Bild 
urve 
teils 
r die 
i 
isch, 
zung 
der 
ner- 


Gleichung (28) gibt bei bekanntem Siliiechugieie 
sr die Wellenlängen 2’ und 4” an, zwischen denen das Bielzsche 


i iy Verfahren in der oben beschriebenen Form divergiert. 


Bei hinreichend kleinen Kristallschichtdicken « kann man 
die in den KorrektionsgréBen 5 und 0, enthaltenen trigonome- 
trischen Funktionen von az entwickeln und die Reihen nach 


a oe die Gleichungen (9) von § 3 und (19) von § 4 zurück. 

2d, = 4-22. 

sin und cos bleiben bei Verminderung der Argumente um 

ungeändert. Daher hat man 


9) 4, sin 22) __(g A,) sin ) 0, 


B, 2x) + B, a(m4i + 2x(n, — 1)) 
A 
2 4-2 


Berücksichtigt man bei der Entwicklung der Funktionen 


4 „+1 ‘ 
) nur die ersten Potenzen, so er- 


geben sich nach einigen Umformungen folgende Formeln: 
| Aus (29) wird 3 


2am Ai 
(i 


Aus (30) wird 


‚herungsforn ur sehı e Kristalischichtdic 
- 
ae 
- 
| 
| 
n2—1 
(32 A Q 22m AA 
= —_ . tg 


dex 
sche 


n x 


man 
me- 
‚ach 
auf 
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Diese Werte für x gelten um so genauer, je kleiner = ist. 
Formel (82) ist strenger und einfacher als Formel (31). Ich 
habe für Bleichlorid den bei der Näherung von Gleichung (32) 
begangenen Fehler untersucht und in Fig. 7 die Fehlerkurven 
für einige Wellenlängen aufgetragen. Bei anderen Substanzen 


hat man ähnlichen Ver- 
lauf. Man ersieht, daß 
Formel (32) für Schicht- 
dicken von 
8 mu 

im ungünstigsten Fall 
einen um 3ÄE zu kleinen 
Wert liefert. Das ist un- 
gefähr die Genauigkeit 
sehr guter Dickenmes- 
sungen. Beschränkt man 
sich auf die Streifen von 
24 = 500—660 my, so lie- 


fert Gleichung (32) noch 
bei Dicken von N 


20—25 mu 


Fehler, die durchaus inner- 
halb der Genauigkeits- 
grenze liegen. Kennt man 
die Fehlerkurven einiger 
Wellenlängen, so kann 
man bis zu Dicken von 
20—25 mu alle Streifen 
mit Hilfe von Formel (32) 


+ 


/ 


+20 


Finmu 


+70 


0 


205 


z"inmu 


Darstellung des bei Benutzung von 
Gleichung (32) begangenen Fehlers F 
für 4 = 660 mu, 500 mu, 400 mu. 
Addition von F zu dem genäherten x*, 
um den wahren Wert x zu erhalten 


Fig. 7 


auswerten. Die Konstruktion derartiger Fehlerkurven lohnt 
sich jedoch nur, wenn man sehr viele Schichten der er- 
wähnten Dicke von der gleichen Substanz auszuwerten hat. 


Unterhalb z = 


8 mu kann man den Fehler in Formel (32) 


völlig vernachlässigen, also u. a. in dem Gebiet, wo das Bielz- 


sche Verfahren versagt. Bei äußerst kleinen Dicken («= 2 mu) 


kann man setzen: 


7 
| 
| 
2 
| 
| 
N 
Pan 
| 
| 
Pb Cy, 
% 
7 
Loe 
\ 
% 660 
\ 
)) 
—() 
nen 
er- 
| 


Ich habe versucht, Formeln zu finden, die auch fiir gréBere 
Schichtdicken als 25 mu x in geschlossener Form liefern. Solche \ 
Formeln lassen sich leicht aufstellen, wenn man in den trigono- ] 
metrischen Funktionen von ede 
4nx(n, + 1) 


An x 
+en und +en, ‘ 


wobei «,(v = 1,2,3) geeignete ganze oder gebrochene Zahlen 

sind, nur die ersten Potenzen berücksichtigt. Derartige Formeln ( 
sind in jedem Fall besonders auszurechnen. Um genügende ] 
Näherung zu liefern, setzen sie die ungefähre Kenntnis von x 

voraus, damit man «, zweckmäßig wählt. Für den bei Blei- 

chlorid z. B. praktisch realisierbaren Fall: ¢, = ,=-—n, 

a, =— 3n erhält man wieder die einfache Formel (32). 

Die Berücksichtigung von zweiten Potenzen in der Reihen- 
entwicklung der trigonometrischen Funktionen führt auf Aus- 
drücke, die in ihrer technischen Anwendung zu kompliziert sind. 

Alle bisherigen Überlegungen lassen sich natürlich auch 
auf Formel (31) übertragen. Doch liefert diese Formel im 
allgemeinen zu schlechte Näherung wie die mit # bezeichnete 
Fehlerkurve für A = 500 mu in Fig. 7 zeigt. 


§ 8. Allgemeine Näherungsmethoden für Kristallschichten, deren 
Dicke klein ist gegen die der dariiber befindlichen Luftschicht 


Bei Kristallschichtdicken x, die noch klein sind gegen die 
Dicke der darüber befindlichen Luftschicht (vgl. § 5), bei 
denen aber die Anwendung der im vorigen Paragraphen ent- 
wickelten Näherungsformeln nicht mehr zulässig ist, handelt 
es sich darum, die Korrektionsgrößen ö bzw. ö, näherungs- 


weise auszuwerten. Hierbei kann man verschieden verfahren: ic 

1. Graphische Bestimmung von z. Man benutzt dazu ge 
zweckmäßig die Gleichungen (29) bzw. (30) von § 7. Diese w 
Methode ist ziemlich umständlich und bei der Auswertung de 
vieler Streifen sehr zeitraubend. P 


2. Das von Bielz benutzte Niherungsverfahren in der M 
nen Form. Wenn 


— 
d 
Pr 
- 
> 
> 22 
ae: 
n 
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ist, so liefert das Bielzsche Verfahren bei einmaliger An- 
wendung Dickenwerte x mit einem mittleren Fehler von etwa 
F/2 (vgl. Fig. 4). 

3. Die Newtonsche Näherungsmethode. Man berechnet 
sich nach Punkt 1 oder 2 aus einem oder mehreren Streifen 
einen möglichst genauen Näherungswert z. aS 

Dann ist ein besserer Wert gegeben durch 


Dabei ist bei Rechnung mit J, nach Gleichung (30) von § 7 
4 -1 
f = B, sin (C — + B, sin (c+ 
4a (n, + 


+ B, sin 


+ 


f=2.066sin 1449204 Sin 156302 + 0124 Sin 
2, 4 + 4 + 4 


2 


N 


Fig. 8 


2 


Um die Brauchbarkeit des Verfahrens zu zeigen, habe 
ich die Funktion f in Fig. 8 fiir 2 = 500 mp graphisch dar- 
gestellt. (Für PbCl,, € willkürlich gleich 0 gesetzt.) f ist im 
wesentlichen eine Schwebungskurve mit Nullstellen, die zwischen 
den Nullstellen der beiden ersten sin-Glieder liegen. Die 
Periode dieser beiden ersten Glieder ist größer als 100 mu. 
Man erkennt also, daß die Anwendung des Newtonschen 
Verfahrens immer bessere Werte liefert, wenn der Fehler des 


Näherungswertes Z nicht größer als etwa 
20 mu 
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ist. Im allgemeinen wird jedoch der Fehler eines nach 
Punkt 1 und 2 gewonnenen ersten Näherungswertes noch 
erheblich kleiner sein. 

Die gleichen Ergebnisse gelten für die Rechnung mit 0 
nach Gleichung (28) von § 6. 

Zur Kontrolle habe ich bei einer Anwendung der 
Newtonschen Methode die Dickenwerte, die am meisten vom 
Mittelwert abweichen, noch einmal graphisch exakt ausgerechnet. 
Es ergibt sich in einem Fall keine Abweichung, im anderen 
eine Abweichung von 1 AE. 


§ 9. Auflösungsverfahren bei großen Kristallschichtdicken «x. 
Kristallschicht und darüber befindliche Luftschicht der Größen- 
ordnung nach von gleicher Dicke 

Bei großen Kristallschichtdicken z (x > 700 mu, vgl. § 5) 
muß man auf die Gleichungen (7) von § 3 oder (18) von § 4 
zurückgreifen. Die Auflösung geschieht graphisch oder mit 
Hilfe der Newtonschen Näherungsmethode, die sich hier auch 
gut eignen dürfte. Ich habe auf diese Methoden verzichtet 
und folgenden Kunstgriff angewandt: 

Man sorgt dafür, daß die Dicke x der Kristallschicht 
und der darüber befindlichen Luftschicht von gleicher Größen- 
ordnung werden. Hat man nur eine Kristallschicht S 
(vgl. Fig.1), so liegen nach Gl. (27) von § 6 Streifenminima bei: 
| 2n,2 = mA; 


Streifenmaxima hat man bei 
an,a—(m—>)2. 


Es zeigt sich nun, daß die Gleichungen (7) von $ 3 und 
(18) von § 4 erfüllt sind für 


’ Außerdem läßt sich beweisen, daß das Intensitätsverhältnis 

I,/1, [vgl. G1.(6) § 3 und (17) § 4] für diese Werte ein Minimum 
wird. Um also die Kristallschichtdicke x in der vereinfachten 
Form [vgl. Gl. (25) § 6] 
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zu erhalten, hat man nur dafür zu sorgen, daß möglichst 
viele Diekenbestimmungsminima genau auf die Streifenmaxima 
fallen, die man ausschließlich durch Interferenz in der Kristall- 
schicht erhalten würde. Die Identifizierung der Schichtstreifen, 
die bei Benutzung dieses Kunstgriffs bei der Dickenbestimmung 
nicht „versetzt“ erscheinen, ist infolge ihrer schwächeren 
Intensität nicht schwierig (vgl. Fig. 15. Die Anwendung 
dieses Kunstgrifis setzt nicht, wie alle anderen Methoden, den 
Brechungsindex der Schicht als bekannt voraus. 


§ 10. Untersuchung über die günstigste Schichtreihenfolge 


Bei den bisherigen Überlegungen durchsetzt das auf- 
fallende Licht zunächst die Luftschicht AB und dann die 
Kristallschicht S (vgl. Fig. 1). Diese Reihenfolge ist für. die 
technische Anwendung am bequemsten. Immerhin ist die 
Frage von Interesse, ob man schärfere Streifen erhält, wenn : 
man die Reihenfolge Luftschicht—Kristallschicht miteinander ee: 
vertauscht. Die Antwort liefert Gleichung (17) von § 4. Luft- 
schicht und Kristallschicht sind durch die Indizes a, und a, 
gekennzeichnet. AuBerdem sollen die Platten an den Grenz- 
flächen A und C’ gleichen Brechungsindex haben (a, = 2,). 
Durch Einsetzen überzeugt man sich, daß der Wert von I,/I, 
ungeändert bleibt, wenn man z, und z, miteinander vertauscht. 

Die Interferenzerscheinung ist unabhängig von der Reihen- 
folge Luftschicht—Kristallschicht. 


In diesem zweiten Teil sollen, wie schon in § 1 erwähnt 
zwei Aufgaben behandelt werden: 

1. Numerische Beispiele für die Anwendung der in den 
$$ 2—9 beschriebenen Näherungsformeln und -methoden der 
Dickenbestimmung bei verschiedenen Kristallschichtdicken x 
(x von 1 mu bis zu einigen u). 

2. Technische Anpassung der Meßmethode für Arbeiten 
im Hochvakuum. 

Wir beginnen mit dem zweiten Teil. Für diesen Zweck 
müssen wir erst den Strahlengang im Spektrographen klar 
Annalen der Physik. 5. Folge. 8. 


: 
. 
Kass 
6 
5 


($ 
a) nein und richtige Lage der Interferenz- 


) kleine Apertur des Spektralapparats, 
c) sauber zentrierter Strahlengang. 2 um 
Diese Bedingungen müssen innegehalten werden, wenn 
man die Kristallschicht aus einem Vakuumgefäß heraus ab- 
Es verbleibt ‘dann lediglich die technische Aufgabe, 
die Schicht im Vakuum herzustellen und zu justieren. Die 


Technik gliedert sich in zwei Abarten: 


1. Plane Kristallschichten ($ 13), 
2. keilförmige Kristallschichten (§ 15). 


$ 11. Achromatisierung und Richtung der Interferenzstreifen, 
Apertur und Füllung der Kollimatorlinse des Spektralapparats 


Wie in $ 1 beschrieben, gewinnt man nach dem Wiener- 
‘schen Verfahren die Kristallschichtdicke x als Differenz aus 
zwei Luftschichtdicken d, und d,. Derartige Luftschichten 


lassen sich experimentell dadurch herstellen, daß man zwei 


De Platten P, und P, mit losem Druck aufeinanderpreßt. Infolge 


von sinkenden Staubteilchen verbleibt dann an den 
meisten Stellen immer noch ein Luftzwischenraum, dessen 
Größe und Gestalt man durch den Grad der Pressung variieren 
kann. Es ist nun für die Dickenmessung wesentlich, welche 
Gestalt dieser Luftzwischenraum zwischen P, und LP, besitzt. 
Schell hat gezeigt, daß die Schärfe der Interferenz- 
streifen ein Maximum annimmt, wenn das auf den Spalt ent- 
worfene Bild der Luftschicht zwischen P, und P, senkrecht 
zum Spalt keilförmig ist (Keilwinkel 7). Die Keilkante muß 
der Prismenbasis des Spektrographen gleichgerichtet sein 
(vgl. Fig. 9).}) Das kommt daher, daB ein fixierter Punkt P 
der photographischen Platte Licht von verschiedenen Punkten 
A und B des Spaltes bekommt. Dieses Licht wird verschieden 
stark gebrochen, gehört also zu verschiedenen Wellenlängen. 
R Da die Luftschichtdicke bei Streifen ein Vielfaches der Wellen- 
länge ist, muß der auf den Spalt abgebildete Teil der Luft- 

1) €. Schell, a. a. O., S. 711. 
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schicht keilférmig sein.!) Experimentell läßt sich der richtige 
Keilwinkel 7 leicht bei ganz weitem Spalt (> 1 mm) feststellen. 
Man erhält in diesem Fall trotz des weiten Spaltes noch sehr 
scharfe Interferenzstreifen. 

Die Gestalt der auf den Spalt abgebildeten Schicht 
(vgl. Fig. 9a) parallel zum Spalt ist im allgemeinen nicht so 
wesentlich, da man meist beide Interferenzstreifensysteme in 
unmittelbarer Nachbarschaft ihrer Trennkante A ausmißt 
(vgl. Figg. 1 und 13). Eine etwaige Keilförmigkeit parallel 
zum Spalt ist daher im allgemeinen zu vernachlässigen, wenn 


a) Strahlengang im Spektrographen; b) Schlecht zentrierte Abbildung 
auf den Spalt (chromatische Fehler der Abbildungslinse) 


Fig. 9 


man dafür sorgt, daß die Streifen beider Systeme auf der 
Trennkante X senkrecht stehen. 

Zur Erzielung scharfer Interferenzstreifen muß man sich 
ferner im Spektralapparat auf kleine Apertur beschränken. 
Denn die nach P gelangenden Strahlen müssen verschieden 


1) Bezeichnet D die Dicke der abgebildeten Schicht, f die Brenn- 
weite des Kollimators, y den Einfallswinkel auf das Spektrographen- 
prisma mit dem brechenden Winkel m und dem Brechungsindex N, so 
gibt eine einfache Rechnung für kleine Keilwinkel z: 


(37) {= cos w(eotg V N? = sin? y.+ sin yw). 


Man sieht hieraus, dab y ein kleiner Winkel ist ( = 1” für f= 15 em, 
V=1,5, = 45°, wy = 30°, D= 1 w). 
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Pe Strecken der abgebildeten Schicht durchlaufen (vgl. Fig. 9a). 
Kleine Apertur hat außerdem den Vorteil, daß man im Spektral- 
apparat ohne Achromaten arbeiten kann. 

: Endlich muß man für gut zentrierten Strahlengang sorgen. 
(Symmetrische Füllung der Kollimatorlinse und der auf den 
Spalt abbildenden 
\ ff Linse.) Infolge von 


chromatischen Feh- 
u 7 lern der Abbildungs- 
linse variiert die Ver- 
größerung der abge- 


Ne | bildeten Luftschicht. 

N Bei schlecht zen- 
Sekundiires Spektrum eines Achromaten gang werden durch 


den Spalt verschie- 
dene Bildstellen aus- 
Bei einer keilförmigen Luftschicht gehören die 
Interferenzstreifen daher zu verschiedenen Keildicken (vgl. 


Fig. 10 


812. Versuchsanordnung 
Die Versuchsanordnung ist im Prinzip die gleiche wie 
die von Schell benutzte?): Photographische Methode, Unter- 


_8-Prismenspektrograph und panchromatischen Platten.*) Scharf- 
stellung des Spektrographen ohne Abblendung auf eine mittlere, 
eine rote und eine violette Linie. Minimum der Ablenkung 
für Ag, = 491,6 mu. Abblendung des Kollimators von 65,5 mm 
auf 9 mm bei den Messungen (§ 11). Eichung mit den Linien 
einer Neonglimmlichtlampe und eines Eisenbogens. Genauig- 


Ve 1) Hat man schlecht zentrierten Strahlengang, und triigt man die 

aus den einzelnen Streifen gewonnenen Dickenwerte einer keilförmigen 
Luftschicht in Abhängigkeit von der Wellenlänge graphisch auf, so 
mS erhält man Fig. 10. Diese Kurve ist ein Maß fiir das sekundäre 
ay Spektrum eines Achromaten. 

2) C. Schell, a.a. O., 8. 717. 

= 3) Entwicklung im Dunkeln mit Hydrochinon 1:5 und Zusatz von 
etwa 10 Tropfen konzentr. KBr-Lösung auf 75 cem Flüssigkeit. Ent- 
wicklungsdauer etwa 5 Minuten. 


4 


| 
5] 
| 
d 
S 
¢ 
in 
wi 
K 
: | 
Wi 
br 
H 
da 


Dickenbestimmung dünner durchsichtiger Kristallschichten 37 


von Cyanbanden als Marken auf den Meßaufnahmen. Aus- 
messung der Platten mit dem Mikroskop (Mikrometerschlitten, 
mm Teilung). 

Die Untersuchung der Schichten im Hochvakuum (hygro- 
skopische Kristallschichten) wird durch folgende Sonder- 
einrichtung ermöglicht (vgl. Fig. 11). Der Kristallträger be- 
steht aus der keilförmigen (Vermeidung der Oberfliichen- 
reflexionen)QuarzplatteP,.’)Zum 
Aufdampfen der Kristallschicht 
dient der Wolframofen W. Die 
Begrenzung der Schicht und der 
Schutz des Fensters Q während 
der Verdampfung erfolgt in be- 
kannter Weise durch magnetisch 
gehaltene Eisenschablonen. Die 
in Fig. 11 mit P, bezeichnete 
Platte befindet sich in dem 
Eisenring E. Dieser wird nach 
Herstellung der Kristallschicht 
aus einem seitlichen Ansatz ma- 
gnetisch herangeholt und dann 
mit dem Elektromagneten M 
auf dem Kugelgelenk X in ge- 
wünschter Weise an die Kristall- 
schicht angepreßt. Auch im Hochvakuum finden sich auf der 
Kristallschicht genügend Unebenheiten, die als kleine Federn 
wirken und den gewünschten Abstand innezuhalten erlauben. 
Das ganze Vakuumgefäß und die abbildende Linse befinden 
sich auf einem in allen Koordinaten leicht beweglichen 
Experimentiertisch. 

Zur Prüfung der im ersten Teil ausgeführten Rechnungen 
brauchte ich teilweise erheblich größere Schichtdicken, als sie 
Hilsch und Pohl für ihre Absorptionsmessungen angewandt 
haben. Dabei bin ich auf die Schwierigkeit gestoßen, daß 
Kristallschichten oberhalb von einigen 100 mu Dicke trübe 
werden. Doch gelingt es mit einem einfachen Kunstgriff, 


Grundriß. 
[Lichtquelle Kohlenbogenlampe. 
Abbildung der Schicht mit 
Glasachromat (f = 30 em)] © 


Fig. 11 


1) Hrn. Dr. Ehringhaus von der Firma Winkel-Zeiss, Göttingen, 
danke ich herzlich für den sorgfältigen, für den Zweck dieser Arbeit 
erforderlichen Schliff verschiedener 


x 


or, 


r 


ur 


9a). 
ral- 
‘ 
= 
zen, u 
den 
den 
von 
eh- 
\gs- 
'eT- 
cht. 
len- 
rch 
hie- 
die 
vgl. 
wie al 
ter- 
eil- 
arf- = 
ung 
mm 
en 
lig- 
ten y 
die 
gen 
so 
läre 
von 
ont 
DER 
4 


nämlich bei Heizung der Quarzplatte auf etwa 70—100° (Gas- 
flämmchen) wenigstens bei Bleichlorid auch noch bei 4 u Dicke 
sehr klare und somit einheitliche Kristallschichten herzustellen. I 


§ 13. Versuchstechnik bei planparallelen Kristallschichten 


Die im vorigen Paragraphen beschriebene Versuchs- 
- anordnung besitzt noch eine wesentliche verfügbare Variable. 


Das ist der Winkel Lichtquelle—Schicht—Spektrographenspalt 
(+ « in Fig. 11). Die keilförmige Platte P, und die Platte 9 m 
(vgl. Fig. 11) üben eine wellenlängenabhängige prismatische 

_ Wirkung auf den Strahlengang aus. Infolgedessen erhält man 1 


unter Umständen aus verschiedenen Spektralbezirken ver- 
schiedene Dickenwerte. Dabei ist allerdings die Ablenkung 
durch die Platte @ (Parallelversetzung und Prismenablenkung 
Luft gegen Vakuum) gleichgiiltig. 
Wesentlich ist nur die Prismen- 
wirkung der Platte P.. 

Besonders übersichtliche Ver- 


Ef hältnisse hat man naturgemäß, wenn 
N) P,, P, und $ einander überall 


a parallel sind. Nach Formel (3) von 
§ 2 ist die scheinbare maßgebende 


Dick 
7 2d, = 2d, cosr 
1 1 COST. 


Prismenwirkung Man kann nun durch passende 
.der keilförmigen Platte P, Wahl von ae = a, + a, (vgl. Figg. 11 
= Keilwinkel) und 12) cos r für zwei Wellenlängen 


Fig. 12 (z.B. 600 und 400myp) gleich machen 


a und erhält dann praktisch aus allen fi 
Spektralbezirken die gleichen Dickenwerte. Die Rechnung q 
ergibt, daß & nahezu Null sein muß. Man muß also mit 
„Nullinzidenz“ arbeiten (Lichtquelle—Spalt—Kristallschicht in 
einer Geraden, Praktisch läßt sich das mit einem Autokolli- N 
mationsspiegel erreichen. Auch wenn P, und P, nicht mehr - 
einander parallel sind, sondern sich in einer vertikalen Geraden - 


schneiden, muß man — wie die Rechnung zeigt — bei plan- 
parallelen Schichten Nullinzidenz benutzen. Man hat aber zu 
berücksichtigen, daß die Meßstelle B (vgl. Fig. 12) für ver- 
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schiedene Wellenlängen wandert. Das macht nichts aus, wenn 
P,, P, und S einander parallel sind, wohl aber, wenn das 
nicht der Fall ist. 

Aus vorstehenden Überlegungen ergibt sich für die Dicken- 
bestimmung planparalleler I folgende zweckmäßige 
Versuchstechnik: 

Man arbeitet immer mit Nullinzidenz (Lichtquelle—Spalt— 
Kristallschicht in einer Geraden. Den Keilwinkel 4 der ab- 
gebildeten Schicht (vgl. $ 11) wählt man durch geeignet ver- 
größerte Abbildung und durch Veränderung des Winkels zwischen 
P, und P, (Veränderung des Magnetfeldes und Klopfen am 
Versuchsgefäß) so, daß die Streifen maximale Schärfe annehmen 
(vgl. § 11). Man hat dann bei dicken Schichten darauf zu 
achten, daß man aus beiden Streifensystemen möglichst die 
Streifen gleicher Wellenlänge miteinander kombiniert.') Denn 
es wandert die Meßstelle B, während man doch die Dicken d, 
und d, an der gleichen Stelle messen will. Auf die Lage der 
brechenden Kante der Platte P, hat man keine Rücksicht zu 
nehmen. Zur Erzielung einer spektral gleichmäßig scharfen 
Trennkante K ist es nur wünschenswert, daß die Platte P, 
parallel zum Spalt nahezu planparallel ist. 

Die Verhältnisse werden um so günstiger, je kleiner der 
Keilwinkel e der Platte P, und je dünner die Platte P, ist 
(vgl. Fig. 12). 


$14. Anwendungsbeispiele für Messungen an planparallelen 
Kristallschichten 


In den nachfolgenden Tabellen 2—4 gebe ich drei Beispiele 
für die Dickenbestimmung planparalleler Kristallschichten. (Sehr 
dünne Schichten, daher genügend planparallel.) 

Dabei bennine ich in Tab. 2 die Newton — Näherungs- 
methode (vgl. § 8) und in Tabb.3 und 4 die in §7 hergeleiteten 

Niherungsformeln fiir Schichtdicken unterhalb 2 5 mu. Tabb. 3 
und 4 zeigen, daß man für sehr kleine Dickenwerte bei Berück- 
sichtigung von Mehrfachreflexionen um 10 Proz. kleinere Werte 
erhält als bei deren Vernachlässigung. 


1) Bei dünnen Schichten ist diese Bedingung ohnehin erfüllt. 
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Tabelle 2 


— Anwendung der Newtonschen Näherungsmethode 


(GI. (34), § 8): a) ohne, b) mit Mehrfachreflexionen 


Ni . a) Korrekt.) b) Korrekt. _: | 

i Ah an z.f | anz.f |” Mittelwert 
h a (graphisch nach Gl. nach Gl. —— und Fehler 
ın mu | 1p mu (29), §7 | (30), §7 a b in mu 

| aus 10) in mu in mu 

664,0 | 24 | _ — 0,2 —0,4 28,1 27,9 
644,4 | 2,35 - + 0,1 0 28,4 | 28,3 
626,0 | 22 om «ip -12 27,3 27,1) Mittelw. ausa 
608,6 | 2,1 ine -13 -15 270/268) au = 286 
592,2,| 2,05 —_ — 1,3 — 1,4 27,0 | 26,9 aus b) 
576,8 | 2,0 . 13 -13 |27,1 27,0 am = 286 
562,0 | 1,9 — — 19 — 21 26,4 | 26,2 
548,0 | 1,85 u — 1,9 — 2,0 26,4 | 26,3 Mittlerer Feble 
534,6 | 1,9 0 — 0,1 | 28,3; 28,2 der Einzel- 
521,8,| 1,85 | = 28,3 mu 0 — 0,1 28,3 28,2. beobachtung 
509,7 | 1,8 0 - 0,1 | 28,3 28,2; aus a) 14, 
4982 | 1,75 -01 |282 282 aus b) 1), 
487,0,| 1,7 - 02 -03 128,1 28,0 
476,4 | 1,75 | —_ + 1,9 + 1,9 30,2 30,2 
466,2 | 1,7 | _ +158 +18 |30,1 30,1 Mittlerer Fehle 
456,5 | 1,7 -- + 2,9 +2,99 | 31,2] 31,2 | des Mittelwert 
447,2 | 1,6 | am +1,4 +14 |29,7)29,7| aus a) 04, 
1382 | 1,5 _ + 03 -02 | 28,1] 28,1 
429,5 | 1,5 + 0,8 +1,0 | 29,1|29,3| aus b) 0,3, 
4212 | 1,5 +17 +18 | 30,0| 30,1 
413.1 | 1,5 + 2,8 +30 |31,1| 31,3 
405,4,| 1,45 + 2,3 + 2,5 130,6 | 30,8 
398,1 | 1,35 di +03 +03 128.6 |28,6 


Kristall PbC\,. 


Tabelle 3 


— Anwendung der Näherungsformel (32) von $ 7; 
a) ohne, b) mit Mehrfachreflexionen 


Ordnungs- 


go 


zahl 


in mu 


616,2 
553,5 


503,1 
461,3 
1,8 


dik. 


in mu 


2,4 
2,6 
2,1 


2,0 
2,2 


Mittelwert und Fehler 


x in mu in mu 
a b a b 
4,36 | 3,97 Mittelwert 
4,8, 4,35 
5,25 | 4,71 Mittlerer Fehler der Einzel- 
beobachtung 
4,53 4,05 0,3, 
4,62 4,09 Mittlerer Fehler des Mittelwerts 
5,48 un 0,2, 0,1, ~ 0,2 
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Tabelle 4 


Kristall PbCl,. — Anwendung der Näherungsformel (33) von §7; _ 
a) ohne, b) mit Mehrfachreflexionen 


in mu in mu = 


b 2. b 


m 


nyt 
616,4 | 0,6 L, Mittel wert 
2 11 (5594, 08 | 1,7 1,6 2,0, 1,8, 
3. 12 15123 | 09 21 | 1,9 Mittlerer Fehler der Einzel- Bu 
beobachtung 
aus: 1. 13 (473,05 08 | 20 1,7 0,6 
28,6 5. 14 4395 0,7 | 1,8 1,6 Mittlerer Fehler des Mittelwerts a 
b) &. 15 410,75, 1,25 | 3,4 | 3,0 0,3, 0,2, ~ 0,3 . 
28,6 
Fehle 
nzel- 
htung 
1,4, 
15 Ber 
I'rennkant: (vgl. Fig. 1) 
Fig. 13 ist eine Aufnahme zur Dickenbestimmung einer 
0,3, dünnen Kristallschicht. (Dicke Größenordnung 30 mu.) 4 
§ 15. Versuchstechnik bei keilförmigen Kristallschichten 
Die im vorigen Paragraphen angewandte Versuchstechnik e, nd 
erfordert Schichten, die so weit planparallel sind, daß man ohne ‘ed 
merklichen Fehler die Schichtdicke an verschiedenen Punkten B as 
messen kann (vgl. Fig. 12. Die Wanderung von B ist durch (. 23 


die Dispersion, den Keilwinkel und die Dicke der Platte P, 
. bedingt. Für negomz = 1,456, Nom. = 1,470, e= 4° 24 
und Dicke von P, = 1mm im Mittel beträgt die Wanderung 
von B etwa 0,7 u. Also bei Keilwinkeln bis zu 9 kann 
man noch ohne Bedenken nach der Methode für planparallele , ‘ 
Schichten arbeiten. 

Nun braucht man aber fiir viele optische Untersuchungen 
Kristallschichten aus identischem Material aber verschiedener 
Dicke (z. B. Eliminierung des Phasensprungs bei Absorptions- 
messungen und Vergleich der Absorption in Spektralgebieten 
sehr verschiedener Durchlässigkeit). Derartige abgestufte Kristall- 
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ehler 
a 
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schichten stellt man sich am einfachsten in Form eines Keiles g 

her. Für solche Keilschichten muß man die Meßtechnik in > 

Del einigen Punkten ändern und ergänzen. So muß man zur 8 

Identifizierung der gemessenen Stelle an der Trennkante K de g 

on Schicht (vgl. Fig. 1) eine Marke anbringen. (Winkelförmige d 
Einschnitte an der bei der Verdampfung benutzten Eisen- 

en. schablone.) Ohne solche Marke oder bei Keilwinkeln größer d 

als 9 auch mit Marke wählt man den Winkel Lichtquelle— a 

_ Schicht-Spektrographenspalt zweckmäßig so, daß das Licht S 

senkrecht aus der vorderen Fläche der Platte P, austritt (s 

(a = 9, vgl. Fig. 12, Justierung mit Glühlämpchen enter dem s 

_ Spektrographenspalt). Die Wanderung der Meßstelle B ist dann I 

proportional der Anderung des Produktes aus Luftschichtdicke k 

und Tangens des Reflexionswinkels an der Kristallschicht v 
(d,«tgr in Fig. 12). Nach einer einfachen Rechnung ist dieser 

Betrag zu vernachlässigen. n 

Für praktische Messungen an keilförmigen Kristallschichten d 


bringe ich zwei Beispiele: 3 
1. In § 16 eine Bestimmung der Dispersion für Bleichlorid Z 

bis unmittelbar an seine erste von Hilsch und Pohl gefundene { 

Dispersionsfrequenz bei 271 mu.) u 

2. In 817 eine Nachprüfung der in 89 für dicke Schichten 

empfohlenen Meßmethode. 


$16. Dispersion von Bleichlorid 
, Die in § 6 angegebene Formel (27) 1 
2n,e=mi 


läßt sich zur Bestimmung des Brechungsindex benutzen, falls 


die Ordnungszahl m und die Schichtdicke x bekannt sind. Bei a 

_ schiefer Inzidenz (Einfallswinkel 1 = Keilwinkel « der Platte P,, R 

eals klein zu betrachten) ergibt sich nach einer einfachen ( 

n= = — sin? e. f 

Um die Ordnungszahl m zu bestimmen, habe ich keilférmige I 

Schichten verwandt, die bei der Dicke Null anfangen. Diese i 
bzw. ihr Bild habe ich vor dem Spektrographenspalt vorbei- 

1) R. Hilsch u. R.W. rent, Ztschr. f. Phys. 48. S. 384. 1928. 2 
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gezogen und die durchwandernden Streifen abgezählt. Diese 
Schichtstreifen habe ich gleichzeitig mit den beiden Streifen- 
systemen für die Dickenmessung photo- 
graphiert. Die Versuchsanordnung zeigt 
die schematische Fig. 14. 

Die Platte P, ist halbiert, füllt 
daher den Eisenring E nur zur Hälfte 
aus. So entstehen übereinander drei 
Streifensysteme: I (Schichtstreifen), II 
(Streffen zur Berechnung der Luft- 
schichtdicke d,) und III (Streifen zur 
Berechnung der Luftschichtdicke d,). 
Eine solche Aufnahme gibt Fig. 15 
wieder. 

Durch diese Anordnung erspart Seitliches Profil. 
man die Marke zur Identifizierung _ Ai, Ky Trennkanten. 
der Meßstelle auf der Kristallschicht. 8! weiter die Bezeich- 

vs 5 nungen von Fig. 11 
Außerdem schützt man sich so vor Fig. 14 
zeitlichen Veriinderungen der Schicht. 
Allerdmgs muß man dabei als Nachteil zwei Trennkanten K, 
und A, in den Kauf nehmen (vgl. Figg. 14 und 15). Damit 


N 
I 


K, und K, die Trennkanten der Streifensysteme I, II, III (vgl. Fig. 14) 
Fig. 15 


gerät man vor die experimentell schwierige Aufgabe, Luft- 
schichten und Kristallschicht zwischen X, und X, parallel zum 
Spalt des Spektrographen sehr genau planparallel zu justieren 
(mangelnde Ebenheit der Platten P, und P, infolge schlechter 
Politur und Deformation durch das Magnetfeld bei P,). Andern- 
falls muß man ungenügende Planparallelität durch eine Aus- 
messung der Streifenkrümmung rechnerisch berücksichtigen. 
Die Genauigkeit dieser Anordnung mit zwei Trennkanten ist 
infolgedessen nicht sehr groß. | 

Das Ergebnis meiner Dispersionsmessungen von Bleichlorid 
zeigt Fig. 16. 
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] 
Für 4 < 400 mu habe ich einen Spektrographen mit KBr- 
Prisma benutzt. Dickenmessungen habe ich nur im sichtbaren 
Spektralgebiet vorgenommen. Bei den fiir das Ultraviolette — 
maßgebenden Interferenzstreifen ist die Schichtdicke nach Ordt 
Formel (38) aus Streifen im Sichtbaren berechnet. Die Absolut- asi 
werte in der Nähe der Eigenabsorption erfahren noch eine fü 
kleine Korrektion, da infolge der noch unbekannten Absorptions- = 
32 -- 
30 | 
N Pb Oly 
28 & 
|‘ 
| | 
3 | | 
| 
| | | | d 
22}— + 4 
In | | 4 
| 
Dispersion von Bleichlorid. Weiße Kreise: Messungen an derselben Ww 
Schicht: schwarze Kreise: Messungen an einer anderen Schicht ') m 
Fig. 16 al 
et 


konstanten die Anderung des Phasensprungs im Absorptions- 
gebiet nicht beriicksichtigt werden konnte. Ich verweise hier 8 
auf eine demnächst erscheinende Arbeit über die Dispersion 
einfacher Kristalle im Gebiet ihrer ultravioletten Eigen- 
absorption. Die Doppelbrechung des Kristalls tritt erst in der 8 


dritten Dezimalen in Erscheinung, ist also bei meinen Mes- 2 
sungen nicht berücksichtigt. 5 
§ 17. Beispiel fir die vereinfachte Dickenbestimmung einer dicken St 
keilförmigen Kristallschicht ist 

In $ 9 wurde ausgeführt, daß man mit Hilfe eines Kunst- be 
griffs die gesuchte Kristallschichtdicke x bei großen Dicken ‘i 
(2 Größenordnung u) in sehr einfacher Form erhalten kann. Be 
Hierfiir ein Beispiel in Tab. 5. oo 


1) Der Brechungsindex ist hier n statt n, genannt; n war bisher 
stets eine ganze Zahl. 
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Tabelle 5 Ju 
Kristall PbCl,. — Anwendung von Formel (36), Er, 


Ordnungs- jinmu  Scheinbare Dieke Korrekt. Mittelwert 


fen d. Streifen Z infolge schiefer an und Fehler 
für d, für zZinmu inmu | in mu 


12667 88, 68 = 3809 2 3833 | Mittelwert 3833 
12658 — 8849 = 3809 3833 

12650 — 8840 = 3810 3834 | Mittlerer Fehler 
569,6 | 12642-—8832=3810 3834 der Einzel- 
551,8 | 12636 -—-S828=3808 2 | 3832 | beobachtung 2,8 
534,9 | 12630 — 8826 = 3804 | 3828 | Mittlerer Fehler 
420,6 12646 — 8833 = 3813 3837 | des Mittelwerts 
411.6 126568850 = 3806 3830 | 0,95 


Meßgenauigkeit und Fehlerquellen bei den verschiedenen 
Verfahren der Schichtdickenbestimmung 

Die Genauigkeit der Dickenmessung ist hauptsächlich 
durch die Schärfe der Interferenzstreifen bedingt. Bei guter 
Achromatisierung der Streifen (vgl. $ 11) kann man bei hart 
entwickelten Platten im Mittel noch bis auf !/,,, Streifenbreite 
genau ablesen. Das bedeutet einen Fehler des Mittelwerts von 
wenigen Ängströmeinheiten (vgl. z. B. Tab. 2, $ 14. Nimmt 
man eine Kristallgitterkonstante von 3 ÄE an, so kann man 
also die Dicke einer Kristallschicht mit einer Genauigkeit von 
etwa einer Moleküllage bestimmen. Die Genauigkeit ist am 
größten bei Ordnungszahlen zwischen 25 und 65. Das bezieht 
sich auf die Interferenzerscheinung zur Berechnung der Luft- 
schichtdicke d,. Nach § 10 braucht man sich keine Mühe zu 
geben, den beiden Luftschichten ein bestimmtes Dickenverhältnis 
zu geben. 

Eine wesentliche Fehlerquelle ist schlecht zentrierter 
Strahlengang (unsymmetrische Füllung von Kollimator- und 
Schichtabbildungslinse, vgl. $ 11). Die Größe dieses Fehlers 
ist durch den Achromatisierungsgrad der abbildenden Linse 
bedingt. Schlechte Zentrierung zeigt sich rein äußerlich schon 
in nicht ganzzahligen Werten für die Ordnungszahlen zur 
Berechnung der Luftschichtdicke d. Wenn man die un- 
symmetrische Füllung der Kollimatorlinse nicht vermeiden kann 


a, 
1) Vgl. Formel (5), § 2. IE. = 
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(z. B. zwei Trennkanten X, und A, und gleiche Helligkeit der 
Felder I, IJ, III, vgl. Fig. 15), so wählt man ohne Rücksicht 
auf die Schärfe der Interferenzstreifen den Keilwinkel der auf 
den Spalt abgebildeten Luftschicht (vgl. $ 11) zweckmäßig gleich 
Null. (Beobachtung der Streifenwanderung bei kontinuierlicher 
Veränderung der abgebildeten Luftschicht. Einstellung auf den 
Umkehrpunkt.) 

Die in den vorhergehenden Paragraphen schon diskutierten 
weiteren Fehlerquellen seien hier noch einmal zusammengestellt: 


a) Senkrechtstehen der Streifen auf der Trennkante Jy 
(vgl. § 11). 

b) Identifizierung der gemessenen Schichtstelle bei keil- 
förmigen Schichten (vgl. $ 15). 

c) Kombination der Streifen annähernd gleicher Wellen- 
länge aus beiden Streifensystemen bei planparallelen Schichten 
mit keilförmiger Luftschicht (vgl. $ 13). 

d) Benutzung einer unzulässigen Näherungsformel oder Nähe- 
rungsmethode bei der Auswertung der Messungen (vgl. &$ 2—9). 

e) Korrektion bei nicht senkrechter Inzidenz (vgl. §§ 2—9). 

f) Erfüllung der Voraussetzung (8) von $3: Die reziproken 
Werte der Brechungsindizes 1/n, und 1/ng, der Streuungs- 
koeffizient « in der Schicht und die auffallende Lichtintensität /, 
müssen hinreichend proportional der Wellenlänge sein. 


819. Zusammenfassung 

A Die Zusammenfassung findet sich in § 1. Außer den hier 
genannten Ergebnissen bringt die Arbeit den Dispersionsverlauf 
7 von Bleichlorid von 670— 288 mu (§ 16), ferner ein Verfahren zur 
a Bestimmung des sekundiiren Spektrums eines Achromaten (§ 11). 
i Zum Schluß möchte ich Hrn. Prof. Dr. R. W. Pohl für die 
Anregung zu dieser Arbeit und sein stetes Interesse an ihrem 
Fortgang herzlich danken; ferner danke ich den Assistenten 
des Institutes, Hrn. Dr. W.Flechsig und Hrn. Dr. R. Hilsch, 
für manchen wertvollen Rat bei experimentellen Schwierigkeiten. 


Göttingen, Erstes Physikalisches Institut, Oktober 1930. 


(Eingegangen 30. Oktober 1930) 
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Über das Absorptionsvermögen der Schwärzungen 
und Weißungen einiger Strahlungsmesser 


Von E. Hasche 


(Mit 12 Figuren) 


I. Teil 
Einleitung 


Bei einer Bearbeitung der Fehlergrenzen der in der heutigen 
Strahlungsphysik und -meteorologie benutzten Strahlungsmeß- 
geräte!) hat sich ergeben, daß das Absorptionsvermögen der 
Strahlung empfangenden Meßkörper vielfach nicht hinreichend 
in Abhängigkeit von der Wellenlänge des ‘auffallenden Lichtes 
festgestellt ist. Dies gilt für die Geräte von Knut Ängström, 
von Anders Ängström!), insbesondere von der Schwärzung 
von Albrecht?), die überhaupt noch nicht spektral ausgemessen 
ist, und einigen anderen im Handel befindlichen Strallungs- 
meBgeriiten. 

Die heutigen Annahmen über das Absorptionsvermögen der 
modernen Strahlungsmeßgeräte gründen sich auf vereinzelte 
Messungen früherer Forscher, insbesondere auf Coblentz*) und 
Rubens‘). Da aber aus Gründen der Herstellung und Haltbar- 
keit die Absorptionsstofie der im Handel befindlichen Instrumente 
aus oft sehr verschiedenen Stoffmischungen bestehen und bei 
ihnen verschiedenartige Bindemittel Anwendung finden, ist ihr 
Absorptionsvermögen nicht unbedingt eindeutig bestimmt. Es 


1) Eine Übersicht über diese Instrumente s. Handb, d. Physik XIX, 
S. 75—89 und S. 857ff. 1928. 

F. Albrecht, Rubens-Schwarz (Ölschwarz mit Natronwasser- 
glas), jedoch unter Verwendung von Harz an Stelle von Natronwasserglas 
zum Zwecke größerer Wetterbeständigkeit. 

3) W.W.Coblentz, Bull. bur. of stand. 9. S. 322, 1913 
4 Vgl. Landolt- Bornstein, phys.-chem. Tabellen Il. s. 806. 
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muß untersucht werden, ob die Bindemittel durch ihre meist 
selektiven Strahlungseigenschaften nicht das Absorptionsvermögen 
beeinflussen. Die erste Aufgabe war also, mit einer einfachen 
Methode zu prüfen, ob die Strahlungsempfänger der genannten 
Apparate ein Verhalten zeigten, das mit dem bisher aus der 
Literatur für die bei ihnen verwendeten Absorptionsstoffe be- 
kannten Verhalten übereinstimmt. 

Als zweite Aufgabe gesellte sich hierzu, die Messungen der 
Literatur zu ergänzen, da die Zwischenräume zwischen ihren 
Meßpunkten für manche Zwecke zu groß sind und zuviel Freiheit 
lassen in der Annahme der dazwischenliegenden Werte. So 
hat z. B. Coblentz*) Magnesiumoxyd an den Punkten 0,6; 
4,4 (und einigen längeren Wellenlängen) untersucht; das 
Ängström sche Pyranometer, das zur Messung des direkten und 
des zerstreuten Sonnenlichtes dient, fußt?) auf diesen Unter- 
suchungen von Coblentz. Es bedient sich zur Strahlenmessung 
neben einer Schwärzung auch einer Weißung, die von Ängström 
als Magnesiumoxyd bezeichnet wird. Da das Pyranometer aber 
in seiner Anwendung auf den Strahlenbezirk von etwa 0,3—3 u 
beschränkt ist, kann es als nur an einer Stelle im Spektrum, 
nämlich bei 0,6 « untersucht gelten — unter der Voraussetzung, 
daß man das Weiß, das beim Pyranometer verwendet wird, mit 
dem von Coblentz untersuchten Magnesiumoxyd identifizieren 
darf. Die Wirkung der Randteile des obengenannten Spektral- 
bezirks auf die Ausschläge des Pyranometers bleibt aber auch 
dann unbekannt. 

Die Lösung dieser zwei Aufgaben wurde von der nach- 
stehend beschriebenen Apparatur erfüllt. Sie ist im Institut 
für Strahlenforschung der Berliner Universität zu dauerndem 
Gebrauch aufgebaut worden, da sie auch für andere Prüfungen 
ähnlichen Charakters wertvolle Dienste leistet. 


7 
Meßanordnung 


Das Licht der Lichtquelle A (vgl. Fig. 1) wird durch den 
Beleuchtungsspiegel B, auf die zu untersuchende Substanz $ 
abgebildet, die mit Hilfe eines vertikalen Triebes durch einen 


1) W. W. Coblentz, a. a. O. 
2) Month]. Weather Rev. 47. S.795. 1919; A.Ängström u.C.Dorno, 
Met. Ztschr. 38, S. 38. 1921. 
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Planspiegel P ersetzt werden kann. Das von S reflektierte 
Licht wird dann von dem Beleuchtungsspiegel B, auf den 
Eintrittsspalt C eines Monochromators abgebildet, dort zerlegt 
und die am Austrittsspalt D austretende, spektral zerlegte 
Energie mit der Thermosäle L 
Es wird nun die spektrale = = 
Energieverteilung der von der 
untersuchten Substanz S reflek- 
tierten Energie gemessen dann 
an Stelle von S der PbanpiegelP 
gesetzt und die spektrale Energie- 
verteilung der jetzt reflektierten 
Energie gemessen (Ep). Unter der 
Voraussetzung, daß in dem Meß- 
bereich die von S in dem durch 
B, festgelegten Raumwinkel re- 
flektierte Energie proportional der 
diffus reflektierten Gesamtenergie 
unabhängig von der Wellenlänge 
ist’), und dieses konstante Ver- Ne 
hältnis mit C bezeichnet wird, hat a +i 
man das Reflexionsvermégen Rs os 
der untersuchten Substanz S in: 
a) 
d 
wo C für alle A denselben Wert _ 
hat und Rp das Reflexionsvermégen 3 
des Planspiegels P ist (Stahl). C ist n nt 
nicht bestimmt worden. Man erhält 
daher das Reflexionsvermégen der untersuchten Stoffe in 
Tabellen 3—6 mit einem Proportionalitätsfaktor behaftet. 
C charakterisiert das Lichtzerstreuungsvermögen der einzelnen 


1) Nach H. Blumer (vgl. Handb. d. Ph. XIX. 8.91. 1928) muß fr 
die Anwendungsmöglichkeit der Rayleighschen Zerstreuungsformel A 
2ng:A=0,3 sein, wobei g der Kugeldurchmesser des reflektierenden 
oder zerstreuenden Teilchens ist. In unserer Arbeit betrug dieser 
Faktor für die kürzesten Wellen 82 bis 380, so daß Rayleigh sche 
Zerstreuung nicht angenommen werden kann. Vgl. S. 57. 

Annalen der Physik. 5. Folge. 8. 
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Stoffe. Komplikationen infolge unbekannter Abweichungen 
vom Lambertschen cos-Gesetz der verschiedenen untersuchten, 
diffus reflektierenden Stoffe sind hierbei nicht zu erwarten, da 
der Einfallswinkel der Strahlung für alle Wellenlängen ungeändert 
gelassen ist. Die Abweichungen vom Lambertschen Gesetz 
würden nur den Wert der Konstanten C beeinflussen, von 
deren Bestimmung Abstand genommen worden ist. 

Die Hauptschwierigkeit, die sich der Untersuchung in den 
Weg stellte, lag darin, daß die Energiemengen, die schließlich 
mit der Thermosäule L zur Messung kamen, verschwindend klein 
wurden. Nur ein kleiner Teil der von A ausgestrahlten Energie 
wird durch B, auf S konzentriert; in S geht der weitaus größte 
Teil der Energie durch diffuse Reflexion verloren, so daß nur 
ein kleiner Teil der ursprünglichen Energie in C ankommt. 
Diese Energie wird nun noch unter dreimaliger Reflexion an 
Metallspiegeln spektral zerlegt und kommt dann erst zur 
Messung. Welcher Energiebetrag allein durch die Reflexion 
an den 5 „Spiegeln“ verlorengeht, vergegenwärtige folgende 
Tabelle, die das Reflexionsvermögen der verwandten Spiegel- 


Ag PR | Stahl 
14,6 41,6 40,3 
91,3 58,4 54,8 
97,5 72,9 63,1 
98,1 88,8 83,0 


B, war ein Silberspiegel, B, ein Stahlspiegel, die übrigen 
drei Spiegel Platinspiegel. Für 0,5 u beträgt daher der Energie- 
verlust durch Spiegelung 90 Proz., bei 1 u beträgt er in dieser 
Versuchsanordnung 76 Proz., bei 3 u noch 43 Proz.! Dennoch 
war es möglich, mit Hilfe der benutzten Geräte bei spektraler 
Zerlegung für Weißungen technischer Herkunft maximal Aus- 
schläge bis zu 75 mm, bei Schwärzungen technischer Herkunft 
Ausschläge bis zu 30 mm zu erzielen, bei einer Ablesegenauig- 
keit von + 0,1 mm. 


1) F.Kohlrausch, Lehrb. d. prakt. Physik S. 780. 1923. 
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A. Die Spektralzerlegung wurde mit einem neuen Mono- 
chromator von Dr. C. Leiss, Berlin - Steglitz, durchgeführt 
(Liste 45, Nr. 36). Wegen verschiedener neuartiger Einrich- 
tungen, die nach Angabe von Prof. Dr. Friedrich von der Firma 
Dr.Leiss ausgeführt worden sind, sei dieser hier näher beschrieben. 
Der Monochromator besitzt platinierte Spiegel, Steinsalzprisma 
und Wadswortheinrichtung für die automatische Einhaltung des 
Minimums der Strahlenablenkung. Die Drehung des Prismas 
geschieht mit einer für Steinsalz von 0,3—15 u geeichten 
Wellenlängentrommel (E in Fig. 1). Diese wird mit einer 
Registriertrommel, auf der die Ausschläge des an die Thermo- 
säule L anzuschließenden Galvanometers mit Hilfe eines Licht- 
zeigers abgebildet werden, mechanisch gekoppelt und dann mit 
ihr zusammen elektrisch angetrieben. Man erhält hierdurch auf 
einem Registrierbogen eine vollständige Registrierung der spek- 
tralen Energieverteilung von 0,3—15 u.!) Eine besondere Ein- 
richtung sorgt für gleichzeitige Markierung der Wellenlängen 
auf den Registrierbogen. Figg. 2 und 3 zeigen zwei der auf 
diese Weise erhaltenen Registrierbogen. Die Eichung des 
Monochromators geschah mit Natriumlicht. Um ein bequemes 
Sekundäreichmittel zu erhalten, wurde nach der Eichung mit 
Natriumlicht ein Rotglas von Schott (RG 5, Dicke 5 mm) vor 
den Eintrittsspalt gesetzt. Dieses Glas schneidet aus dem 
sichtbaren Spektrum ein schmales Band aus, das zur Definition 
der Monochromatoreinstellung sehr gut dienen kann. Bringt 
man den feinen Strich des nahezu geschlossenen Austritts- 
spaltes in die Mitte dieses schmalen Bandes, so steht die 
Wellenlängentrommel bei richtiger Einstellung des Mono- 
chromators auf 0,681 u. Die sich hieraus ergebende Eich- 
methode ist denkbar leicht zu handhaben, geht schneller und 
ist wegen Abwesenheit von Dämpfen, die der Optik schaden 
könnten, auch sauberer als diejenige mit Natriumlicht. 

Die Richtigkeit der registrierten Wellenlängenskala ist 
rechnerisch bestätigt worden.?) Experimentell bestätigte sie 
sich an der Lage der Absorptionsbanden von Wasserdampf 
(5,9 und 6,5 „) und Kohlensäure (2,7 und 4,3 u) auf den Re- 


1) Vgl. hierzu Handb. d. Physik XIX, 8. 846, Ziff. 54. 1928. 
2) Vgl. F. Kohlrausch, a. a. O. Nr. 79, B. 
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gistrierbogen, sowie am Linienspektrum der Hg-Lampe. Auf- 
tretende Indexfehler dieser Skala auf den Registrierbogen 
wurden mit einem Wellenlängenlineal beseitigt, auf dem die 
genaue Lage der genannten Absorptionsbanden eingezeichnet 
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pe Rae Das Streulicht des Prismas war in allen Fällen un- 


meBbar klein. 


bogen unterhalb om Grenze. 


Die Einstellgenauigkeit der Wellenlängentrommel liegt eine 
Zehnerpotenz unterhalb der in Tab. 2 angegebenen, mit dem 
Monochromator erreichbaren Genauigkeit. Ebenso liegt die Ab- 
lesbarkeit der Wellenlängenmarkierungen auf den Registrier- 
Der Fehler 
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in der Wellenlängenregistrierung (Berücksichtigung des toten 
Ganges im Gestänge bei der Übertragung der Bewegungen 
und der Genauigkeit der elektrischen Markierung der Wellen- 
längen auf den Registrierbogen) beträgt + 0,003 u für 0,681 u. 
Die Skala der Registriertrommel besitzt eine Breite von 120 mm. 
Die Spalte haben eine Skala von 0,2-mm-Einheiten, so daß 
ihre Einstellgenauigkeit mit + 0,01—0,02 mm angegeben 
werden kann. Die Abbildung der Spalte erfolgt in natür- 
licher Größe, so daß die Öffnung des Austrittsspalts kleiner 
oder höchstens gleich derjenigen des Eintrittsspaltes gemacht 
werden muß, wenn die spektrale Genauigkeit der Messungen 
nicht verschlechtert werden soll. Das sichtbare Spektrum be- 
sitzt eine Länge von 4 mm (+ 0,1 mm). Dieser Länge ent- 
spricht auf dem Registrierpapier eine Länge von 32,5 mm; 
die Stellung „1“ des Eintrittsspalts (= + 0,1 mm Öffnung) er- 
gibt daher eine spektrale Reinheit des erzeugten Spektrums 


von 32,5 . 
bogen. Daraus ergibt sich): 


= + 0,81 mm, bezogen auf den Registrier- 


Spektrale Reinheit (Auf lésungsvermégen) des Leiss schen selbstregistrie- 
renden Ultrarotmonochromators bei der Spaltöffnung ,,1“ (= 0,2 mm Off- 
nung). — Für die Spaltöffnung „n“ sind die nachfolgenden Zahlen 
mit n zu multiplizieren. — Austrittsspalt < Eintrittsspalt. — Genauigkeit 
der nachfolgenden Zahlen gemäß der Einstellbarkeit der Spalte (vgl. Text): 


+ 10 Proz. 

Bis 0,5 u inkl. . . + 0,004 u 
+ 0,006 u » the 
WE 9 + 0,008 u für 2 bis 5m inkl. +01 u 

für 0,8 u +0,01 u bis 7 u inkl. + 0,08 u 
» 0,85 u . + 0,015 u sy PR's + 0,06 u 
» +0,02 u + 0,04 u 
» 0,95 u + 0,015 u a e + 0,02 u 


Die hier errechnete/spektrale Genauigkeit stimmt mit der tatsächlich 
beobachteten Genauigkeit, mit der die Lage der Wasserdampf- und Kohlen- 
säurebanden in den Registrierungen erscheinen (+ 0,15 u), gut überein. 

B. Hilfsgeräte zu dem Leissschen Monochromator. 
1. Eine Moll sche lineare Thermosäule, mit auf + 0,001 mm 
einstellbarem Schlitz. Einstellzeit wenige Sekunden. 


1) Vgl. auch M. Czerny u. G. Hettner, Müller-Pouillet, 
Bd. II, 2, S. 1357. 1929. 
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2. Ein Galvanometer von Moll mit Elektromagnet, halbe 
Schwingungsdauer 1,5 Sek. Der Magnetstrom für den aperiodi- 
schen Grenzzustand beträgt 0,47—0,5 Amp. Dieses Galvano- 
meter wurde zur Registrierung und zur Messung mit Fernrohr 
und Skala benutzt. Skalenabstand vom Galvanometer in beiden 
Fällen: 2m. Die Erschütterungen im Arbeitsraum durch den 
Straßenverkehr waren so stark, daß ein Ablesen der Skala mit 
Fernrohr nicht möglich war, wenn das Instrument auf den in 
die Mauer eingelassenen, großen Wandtischen des Meßraums 
aufgestellt war. Versuche mit Aufstellung auf Gummifüßen 
nach Siemens & Halske und Aufstellung auf Nadeln nach Hart- 
mann & Braun waren erfolglos. Da nichts anderes vorhanden 
war, wurde eine Trifilaraufhängung unter strenger Berück- 
sichtigung der Aufhänge- und Schwerpunktsbedingungen von 
Julius geschaffen, unter Verwendung eines gehörigen Luft- 
schutzes aus Pappe und einer gleichzeitigen Watte- und Öl- 
dämpfung gegen horizontale Schwingungen. Die Hinzunahme 
der (äußerst leichten) Wattedämpfung erklärt sich dadurch, daß 
die Öldämpfung aus Raummangel nicht die Dimensionen er- 
halten konnte, die zu ihrer vollen Wirksamkeit erforderlich’) 
sind. (Durchmesser der Grundplatten der Aufhängung 20 cm.) 
Diese Aufhängung bewährte sich. Der Nullpunkt des Galvano- 
meters stand bei der Beobachtung oft lange Zeit vollkommen 
still, selbst wenn das neben dem Arbeitsraum gelegene Treppen- 
haus sehr belebt war oder der Fahrstuhl in dem Treppenhause 
in Betrieb gesetzt wurde. Gelegentliche Schwankungen über- 
schritten nicht + 0,1—0,15 mm und störten die Messungen 
nicht im geringsten. 

Für einen Teil der Messungen war dieses Galvanometer 
nicht empfindlich genug. Es wurde daher ein Galvanometer 
mit Naturmagnet nach Zernicke, Type Zc benutzt, mit der 
ganzen Schwingungsdauer 3,4 Sek. Die effektive Empfindlich- 
keit gegenüber dem erstgenannten Galvanometer beträgt etwa 
das 12fache. Die Zentrierung des Spulensystems des Zernicke- 
galvanometers war so gut, daß ‘es bei Aufstellung auf einem 
Wandtisch des Arbeitsraums zur Registrierung gut verwendbar 
war (vgl. Fig. 3). Zur Fernrohrablesung wurde es hier nicht 
benutzt (vgl. jedoch S. 74). 


1) Rudolf Müller, Ann. d. Phys. [5] 1. S. 647. Tab. 7. 1929. 
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3. Ein Nernststift als Lichtquelle. Er ist durch seine ein- 
fache Bedienung, durch seine lineare, für die Spaltabbildung 
vorteilhafte Gestalt, durch das Fehlen von Verbrennungs- 
produkten, die die Spiegel und das Prisma angreifen, durch 
die Ausdehnung seines kontinuierlichen Spektrums und dessen 
räumliche wie zeitliche Konstanz durch keine andere Licht- 
quelle wie etwa die Kohlenbogenlampe, die Hg-Lampe, Glüh- 
birnen, Wolframspiral und -bandlampen, wie Versuche ergeben 
haben, zu ersetzen. Dicke des Nernststiftes 1 mm. 

Die selektive Emission der in ihm enthaltenen Oxyde hört 
bei 102 Watt auf, sich bemerkbar zu machen.') Er wurde hier 
mit 240 bis 300 Watt betrieben. Seine Temperatur, gemessen 
mit Siemens-Pyrometer, betrug etwa 1760°C. Die ausgestrahlte 
Gesamtenergie wies bei Benutzung von Akkumulatorenhausstrom 
im Verlauf mehrerer Stunden keine Änderung ihres absoluten 
Betrages auf, wie eine Registrierung zeigte; ihre Feinstruktur 
zeigte kurze, ständige auf Luftzirkulation zurückzuführende 
Schwankungen von durchschnittlich + 0,8 Proz., maximal + 1,4 
Proz., die sich auf die Zeiträume von 1,1 bzw. 2,3 Sek. er- 
streckten. Die in einem Abstand bis zu einer halben Stunde 
aufgenommenen Spektralkurven wiesen keine merklichen Unter- 
schiede voneinander auf (vgl. Fig. 3, Kurven 1a und b). 

Auf jedem Registrierbogen wurde zuerst die Spektralkurve 
des Nernststiftes aufgenommen, so daß eventuelle langfristige 
Änderungen des spektralen Emissionsvermögens des Nernst- 
stiftes keine Rolle spielen. 

4. Beleuchtungsspiegel. Als Beleuchtungsspiegel für den 
Spalt des Monochromators stand ein passender Metallpiegel 
von 10 cm Durchmesser und 24 cm Brennweite zur Verfügung. 
Zur Beleuchtung des zu untersuchenden Stoffes wurde ein neuer 
Spiegel angefertigt, der das größte Öffnungsverhältnis erhalten 
hat, das mechanisch und physikalisch (Aberration) zulässig war. 
Als Spiegelmetall wurde Silber gewählt, weil dieses bis 0,34 u 
ein wesentlich besseres Reflexionsvermögen besitzt als alle 
anderen Spiegel, und weil die Herstellung der Platinspiegel sehr 
zeitraubend ist. Der Silberspiegel ist, selbst wenn er stumpf 
geworden ist, im Ultrarot nach Rubens noch immer sehr gut 
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brauchbar und besser als jeder Metall- und Platinspiegel. 
Durchmesser und Brennweite dieses Spiegels waren 8 cm. 

5. Vorrichtung, um bequem den untersuchten Stoff mit 

ey einem Planspiegel bei sonst ungeändert gelassenem Strahlen- 

gang austauschen zu können. Diese besteht aus einem verti- vo 
kalen Trieb, der an seinem unteren Ende einen Metallspiegel me 
und am oberen Ende eine Universalklemmvorrichtung fiir die 4. 
zu untersuchenden Stoffe trägt; er steht auf einer a" 9} 
Dole a Bank. Die Einzelheiten zeigt Fig. 4. 

Auf der optischen Bank AB befindet ste 
sich der Substanzträger S. Er wird von 

dem ebenfalls auf der optischen Bank hy 
befindlichen Spiegel C beleuchtet. Er ph 
besitzt einen Zeiger, mit dem auf der So 
Skala E der Winkel des einfallenden de 
Strahls abgelesen werden kann. Er ist 
drehbar um die vertikale Achse D. Um 
D ist auch das Gestänge FGH drehbar, Vi 


das den Zeiger K trägt, mit dem man stı 
auf der Skala L den Winkel ablesen Ns 
kann, den das Gestänge mit der Ober- fe 
— fläche von S bildet. Winkel FGH ist su 
2 unveränderlich. G ist ein Spiegel zur Be- 5, 


leuchtung der Thermosäule H. Das Ge- 
stänge FGH ist abnehmbar und hat den kl 


er Zweck, die Vorrichtung auch für andere un 
Untersuchungen des Reflexionsvermögens diffus reflektierender Te 
Stoffe nutzbar zu machen. So kann man die Abhängigkeit lic 
des Reflexionsvermégens der verschiedenen Stoffe von der 9, 


Blickrichtung bei festgehaltenem Einfallswinkel untersuchen, 
ferner die Änderung des Reflexionsvermögens der verschiedenen 
Stoffe mit Änderung des Einfallwinkels des Lichtes, endlich 
dasselbe für monochromatische Strahlung bei den verschiedenen m 


Stoffen. Über einige derartiger Untersuchungen wird am Schluß Eı 
dieses Teiles berichtet. ar 


Untersucht wurden die folgenden Stoffe: pints K 
1. Die Weißung des Pyranometers von Angstrém. Ei 
2. Die Weißung des Pyranometers von Kimball. K 


3. Die Schwärzung des Pyranometers von Ängström. 
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. Die Schwärzung des Pyranometers von Kimball. _ 
5. Die Schwärzung des Pyrheliometers von Ängström. 
. Die Schwärzung von Albrecht. 


Zu 1. und 3. stand das Instr. Nr. 27, zu 6. ein 1928/29 
vorübergehend zu Registrierzwecken verwendetes Effektivpyrano- 
meter des Observatoriums Danzig zur Verfügung. Für 2. und 
4. ein Exemplar des Observatoriums Potsdam. Zu 5. wurden 
2 Streifen von der Herstellerfirma Rose-Upsala bezogen. 

7. Porzellan, der Staatl. Porzellanmanufaktur Berlin, be- 
stehend aus etwa 67 Proz. SiO, und 28 Proz. AI,O,. 

8. Zu Vorversuchen eine Reihe weißer Stoffe, wie: Magnesium- 
hydroxyd, Magnesiumkarbonat, Calciumphosphat, Aluminium- 
phosphat, Bariumsulfat, Bleikarbonat, Calciumoxalat, Gips, 
Soda u. a., die von Hrn. Dr. Vogel vom Phys.-Chem. Institut 
der Univ. Berlin, freundlichst zur Verfiigung gestellt wurden. 

Die Stoffe unter 8. wurden auf einem Mikroskopdeckglas 
gleichmäßig ausgebreitet, während ein zweites Deckglas mit 
Zaponlack bestrichen wurde. Dieses wurde dann mit der be- 
strichenen, noch feuchten Seite auf das erste Glas gepreßt: 
Nach dem Abheben hatte man dann auf dem zaponierten 
Glas eine sehr gleichmäßige, ebene Schicht des zu unter- 
suchenden Stoffes. Dieses Glas wurde dann in die unter 
5. besprochene Vorrichtung eingespannt. 

Die Stoffe unter 8. wurden ferner einer Messung ihrer 
kleinsten Teilchen unterzogen. Dies geschah mit einem Mikroskop 
und Objektmikrometer. Es ergab sich hierbei eine Größe der 
Teilchen von 13—60 u im Durchmesser, eine durchschnitt- 
liche Größe von 25 u. Hierdurch wird für 1u (s. S. 49), 


2no:) = 82 bis 380. 


Ergebnisse 


Fig. 2 zeigt eine Registrierung mit Galvanometer nach Moll 
mit Elektromagnet, Fig.3 mit Galvanometer Zernicke (12fache 
Empfindlichkeit). Die Abszisse gibt die Wellenlänge in Mikron 
an, die Ordinate die Energie in willkürlichen Einheiten. Die 
Kurven in Fig. 2 haben folgende Bedeutung: 1. Spektrale 
Energieverteilung des Nernststiftes. Die Ausschläge dieser 
Kurve für die einzelnen Wellenlängen sind die Ep (s. 8.49), 
die Ausschläge der übrigen Kurven die E, — 2. Dieselbe nach 
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Vorschalten des „Gelbglases Michelson Berlin“; 
glases Michelson Berlin“; 4. des „Rotglases Michelson Danzig“; 
5. dieselbe für das von der Pyranometerweißung Danzig zurück- 
geworfene Licht, ohne Glas. In Fig. 3 bedeuten die Kurven 
in entsprechender Bezeichnung: 1a und 1b Nernststift. 2. u. 
3. Pyranometerweißung und Pyranometerschwärzung Danzig, 
beide ohne Glas. 4. Pyrheliometer. 5. Kimballpyranometer- 
weißung und -schwärzung, unter Glas. 6. Magnesiumhydroxyd. 
7. Porzellan. Die Stoffe wurden unter 30° angestrahlt. In 
den beiden Figuren erscheint die Kurve des Nernststiftes in 
verkleinertem Maßstab. Die Energiedrosselung war infolge der 
hohen Intensität der direkten Nernststiftstrahlung erforderlich; 
sie geschah durch Verringerung der vertikalen Spaltbreite des 
Eintrittsspaltes. 

Die Auswertung der Abszisse ist bereits S. 52 angegeben; 
die Ordinate wurde mit einer 0,4 mm dicken Zelluloidplatte 
von der Größe 15:20 cm ausgewertet, auf der zwei zueinander 
senkrecht stehende Millimeterteilungen eingeritzt waren. Die 
Auswertgenauigkeit betrug je nach Art der Registrierung und 
nach der Größe der Ausschläge + 0,5 bis + 3 Proz. Sie hielt 


Tabelle 3 


Reflexionsvermögen R der Pyranometerweißung von Ängström 
R= C (Eg: Ep) + Rp (vgl. 8.49. Bezugswellenlänge für C:4=4 


Reg-Bogen | 14 | 15 | 16 | 2 | _Coblente, 
2: C(E,:E,) M M-R, | gnesiumoxyd 
u % | % | % % | "lo % "lo 
0,95 = 
1,0 — | — |1malıa|ı 124] 78 en 
15 19,0 | 133 | 183 | 145 | 148 | 105 
2,0 202 | 147 | 163 | 155 167 | 128 
2,5 152 | 18 | 15.7| 127 | — 
3,0 111 | 129) 153 | 124 | 129: 107 
35 218 | 196 | 158 | 21 | 195 | 164 ae 
4,0 32 | 32 | 32 | 32 | 32 27,6 _ 
45 428 | 48,7| 48 | 44 | 459 | 400 16,0 
5,0 33,2 472| 48 | 36 | 41,1] 368 
5,5 — | 20 | 297 | | 213 
88 
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- Tabelle 4 
 Reflexionsvermögen anderer Weißungen. R= M- R, 
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sich, von Ausnahmen abgesehen, die besonders angegeben sind, 
eine Zehnerpotenz oder mehr unterhalb den prozentualen 
Schwankungen, die die verschiedenen, für jeden Stoff durch- 
geführten einzelnen Meßreihen aufzuweisen haben. Tab. 3 zeigt 
das Muster, nach dem diese Meßreihen aufgestellt und ver- 
arbeitet worden sind. Die späteren Tabellen geben nur das 
in der letzten Spalte angegebene Mittel an (M-R,). In allen 
Tabellen sind zur besseren Übersicht die bisher vorliegenden 
Messungen mit aufgeführt. 

Die in Tab. 3 gegebenen Meßreihen sind vollkommen un- 
abhängig voneinander. Sie sind teils mit Mollgalvanometer 
(Bogen Nr. 14 und 15), teils mit Zernickegalvanometer (Nr. 16 
und 24) gewonnen. Die Apparatur war zwischen ihnen aus- 
einandergenommen, weil sie zu anderen Messungen im Institut 
gebraucht wurde. Jede Meßreihe ist daher als unter ver- 
änderten Meßbedingungen erhalten anzusehen. Die Unterschiede 
der einzelnen Meßreihen dürften also als wirkliche Unterschiede 


Bezugswellenlänge für C:4 = 2u 


1. Kimballpyranometer. 2. Mg(OH),. 3. Berliner Porzellan. 4, Weißes 
Schreibpapier. 5. Tafelkreide. — Werte in Klammern : unsicher 


| | 


Coblentz a. a. O. 
u 1 2 3 4 5 
ZnO PbCO, 
| % | % | | % | %-| 
0,9 (14,9) | (29,0) | 15,3 | — | _ 86,4 92,8 
10 | 15,3 | 348 | 17,7 | 20,2 | 11,4 _ _ 
15 | 15,7 | 25,5 | 17,3 | 21,1 | 15,2 ir _ 
20 | 15,4 | 15,4 | 15,4 | 15,4 | 15,4 - - 
25 | 150 | 9,7 | 13,3 | 98 | 14,1 en _ 
30 | 90 | 33 11,5 | 63 | 104 _ _ 
35 | 41/1 0 88 | 31 | 7,7 _ _ 
40 | 22] 0 53 | 22)| 96) — _ 
5 | 0 0 131 — 8,5 29,2 | 18,2 
0 0 _ — 
3,2) 
2,1 
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E. Hasché 


der Substanz zu erklären sein. Konvektionsstörungen, die nach 
der Untersuchung der Nernststiftemission (s. S.55) nur von 
dem Apparateteil B,-S (vgl. Fig. 1) herrühren können, der 
allerdings aus Raummangel nicht mit einem besonderen Luft- 
schutz umgeben war, sind wohl darum nicht anzunehmen, weil 
diese einem anderen Spektralgebiet als dem hier untersuchten 


7 


Reflexionsvermögen von Schwärzungen. R=M-R, 
uk Bezugswellenlinge für C:4 = 4,5 u ‘ee 


1, Ängströmpyranometer. 2. Angstrémpyrheliometer. 3. Kimballpyrano- 
meter. 4. Albrechtschwarz. Coblentz: Platinschwarz + Ruß, Rubens 
(vgl. Landolt-Börnstein, a.a. O.): 1. Platinschwarz von 3 Min. 
Elektrolyse. 2. Ruß von 0,016 mm Dicke 
Werte in Klammern: unsicher 


Rubens 


a. a. O. 1 9 
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: 1: 2,82%) | 5,139 


1) Kaum meßbare Ausschläge; Verf. möchte dieser MeBreihe nur 
hypothetischen Wert zuschreiben. 


2) A = 0,95 u. 
u 3)4= 0,8 
4) i= 4,4 u. na 
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2.2.2777 2.’ 
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> nach Tabelle 6 j 
r von Reflexionsvermögen von Schwärzungen. R = (E,: Ep) Rp. (C= 1) 
1, der 1, Angströmpyranometer 

Luft 2. Angstrémpyrheliometer. 3. Albrechtschwarz 
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2 3 
5 139 Fig.5. 1. Reflexionsvermögen der Weißung des Pyranometers von He = 
ei A.Ängström. 2. Reflexionsvermögen der Schwärzung des Pyrano- _ 
meters von A.Angstrém.*) 3. Reflexionsvermögen der Schwärzung 
ihe nur des Pyrheliometers von K. Ängström 


1) Kaum meßbare Ausschläge; vgl. Tab.5, Anmerk. 1. 

2) Eine Fortsetzung der Kurven 1 u.2 in das sichtbare Gebiet 
nach einer einfachen, mir von Prof. Henning freundlichst mitgeteilten 
Methode konnte bisher nicht geschehen, da das Pyranometer Nr. 27 
z.7. zu anderen Versuchen gebraucht wird. 
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In Fig. 5 sind die wichtigsten Ergebnisse graphisch dar- 
gestellt. Wie man sieht, treten die großen Schwankungen, die 
das Pyrheliometerschwarz in der Registrierung aufweist (vgl. 
Fig. 3, Kurve 4) nicht mehr auf. Sie sind durch Wasserdampf 
und Kohlensäure hervorgerufen, und da diese auch bei dem 
Bezugsspektrum (Nernststiftspektrum) berücksichtigt sind, fallen 
sie bei der Berechnung heraus. Dies ist aber nicht der Fall 
bei den beiden Substanzen des Ängströmschen Pyranometers 
(Kurve 2). Man sieht insbesondere, daß die Ängströmsche 
Weißung mit dem Coblentzschen Magnesiumoxyd nicht ver- 
gleichbar ist. Die spektrale Reflexionskurve des Ängströmweiß 
hat einen vollkommen anderen Verlauf als diejenige des Coblentz- 
weiß. Die Schlüsse, die man aus den Messungen Coblentz’ für 
die Theorie des Pyranometers zog, müssen also als unzulässig 
bezeichnet werden. 

Dasselbe gilt für die Schwärzung des Angström schen 
Pyranometers, wie man aus dem Vergleich mit den übrigen 
hier behandelten Schwärzungen erkennt. Eine Ergänzung zur 
Kenntnis der Ängströmweißung und -schwärzung liefert Tab. 10. 

Eine graphische Darstellung der übrigen Tabellenwerte 
konnte unterlassen werden, da sie nichts Besonderes aufweisen 
würde. Die von dem Verf. angefertigten Weißungen stimmen 
in ihrem Verhalten mit den Coblentzschen Weißungen 
wesentlich überein. Die höheren Werte von Coblentz er- 
klären sich durch die Apparatur, die Coblentz benutzt hat. 

Mit der Schwärzung von Albrecht wurden fast gar keine 
Ausschläge erzielt. Sie reflektiert ungleich besser diffus als 
die anderen Schwärzungen. Ein anschauliches Bild von der 
Güte der Schwärzungen in dieser Richtung gibt Tab. 6, in der 
die Reflexionswerte ohne Reduktion angegeben sind (C = 1), 
so, wie man sie bei der Auswertung eines Registrierbogens 
erhält. Es ist deutlich die Überlegenheit der Albrechtschwärzung 
gegenüber den anderen zu sehen. Die schlechteste Schwärzung 
ist die des Pyrheliometers. Eine Ergänzung hierzu gibt Tab.9. 

Eine Korrektur wegen Eigenstrahlung der Substanzen (auf 
denen das Bild des Nernststifts sehr lichtstark und um die 
Hälfte verkleinert) abgebildet wird, kommt gemäß folgender 
Überlegung nicht in Frage. Nimmt man die Temperatur der 
Oberfläche der Substanz bei Bestrahlung zu 40° C an, die 
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Zimmertemperatur zu 20°C, und bezeichnet die Gesamtstrahlung 

ie der Substanzoberfläche mit K,, ihre Oberfläche mit O,, den ae 
zl, durch den Spiegel B, (vgl. Fig. 1) definierten Raumwinkel 
pf mit 2,; ferner mit K, die Gesamtstrahlung des Nernststiftes, — 
m mit Oy seine Oberfläche, mit 2, den durch den Spiegel BB 
m | definierten Raumwinkel, mit 2, die Korrektur, die sich für — 
ill die Nernststiftenergie ergibt, weil der durch B, erzeugte Licht- 
rs kegel durch B, nicht völlig ausgenützt wird, so hat man für 


he das Verhältnis beider Energien: : Fp 

K, 2030-293 0, - Q, 
K, ~ 313*— 293° 0, 82, 

Ze 


da das erste Glied = 0,468-10* ist und Oy = etwa 5 cm’, | ies 


%=0,4cm!, 2, = 0,002, 2, = 0,006, 2,= 0,21 (Stefan- 

6} Boltzmannsches Gesetz, schwarze Strahlung für beide 
Körper angenommen). | 

D> Außerdem stehen die beiden Körper in ihrer Spektral- 

2 emission nach Plancks Gesetz in folgendem Energieverhiltnis _ 

zueinander: 

Tabelle 7 

te —— 

E, E, 

en 313° abs. 2030° abs. 

en relative Einheiten 

| 0,73.10=12 53800 

at. 1,6 6100 

ne 6,5 

als 

ler Mit der hier beschriebenen Apparatur kénnen sehr leicht 


ler § auch Gläser und Filter auf ihr Absorptionsvermögen untersucht 
1, $ werden, indem sie vor den Eintrittsspalt des Monochromators 
ns | gesetzt werden und das Nernststiftspektrum einmal mit und 
ng | einmal ohne die zu untersuchenden Gläser registriert wird. 
ng | Einige auf diese Weise untersuchten Farbfilter hatten für den 
‚9. $ weiteren Verlauf der Untersuchung keine Bedeutung. Hier 
auf § soll daher nur die Durchlässigkeit der Glasglocke des Ang- 
die $ strömschen Pyranometers angegeben werden (Tab. 8. Zum 
ler $ Vergleich ist das sogenannte Minosglas angeführt, das bis 
jer | 366 zu eine gleichmäßige, sehr hohe Durchlässigkeit besitzt. 
die | Ferner ist, um zu einem Urteil über das Kimballpyranometer 
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zu kommen, das Zinkoxyd von Coblentz in Tab. 4 mit der 
Glasabsorption des Ängströmpyranometers der Tab.8, die auch 
als gültig für die Kimballpyranometer-Glasglocke angesehen 
werden soll, reduziert und die Werte in A = 0,95 w an die ge- 
messenen Werte des Kimballpyranometers (Tab. 4, Spalte 1) an- 
geschlossen worden (was zulässig ist, da dies nur Relativwerte 
sind. Wie man sieht, besteht eine gute Übereinstimmung 
zwischen der früheren Zinkoxydmessung von Coblentz und 
der jetzigen Messung der Kimballpyranometerweißung, die in 
der Literatur mit Zinkoxyd bezeichnet wird — soweit die 
wenigen Meßdaten von Coblentz diesen. Schluß zulassen.') In 
der letzten Spalte der Tab. 8 findet sich noch zum Vergleich 
die Pyranometerweißung von Ängström von Tab.3, in gleicher 
Weise wie das Kimballpyranometer reduziert mit der Absorption 
der Glasglocke (zweite Spalte). 


Tabelle 8 
Durchlässigkeit von Reflexionsvermögen von 
Minosglas Glas Ängström ZnO unter | Tab. 3 (M R,) 
3 mm dick | Spezialgl. 1,3 mm dick Glas unter Glas 
te % "lo 
0,6 93 75 12,5 = 
0,9 _ — 14,9 = 
1,0 87,5 85 = 6,6 
1,5 85,5 85 = 8,9 
2,0 85 82 a 10,5 
2,5 62 79,5 -- 10,1 
3,0 34 61 ~ 6,5 
3,5 21 46,5 —_ 7,6 
4,0 14,4 46,5 _ 12,9 
4,5 19,5 0,3 7,8 
5,0 0 —_ 0 


Die spektrale Beschaffenheit der Schwärzung des Pyrhelio- 
meters von Ängström läßt sich nach Tab. 5 unter Zuhilfenahme 
graphischer Skizzen folgendermaßen darstellen. Das Absorptions- 
vermögen des Pyrheliometers schmiegt sich für die Werte ober- 


1) Eine genauere Untersuchung des Kimballpyranometers nach der 
S. 70ff. angegebenen Methode war wegen der Größe des Instruments 
nicht möglich. Sie könnte jedoch relativ zum Ängströmpyranometer sehr 
leicht nach der 8. 85 angegebenen Methode durchgeführt werden. 
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halb 5 w gut den von Coblentz gemessenen Werten von a 2 
(Platinschwarz + Ruß) an (Spalte 5 in Tab. 5). Für die Werte 
yon 2—5 u stimmt es ungefähr mit den Werten des von Rubens 
gemessenen Platinschwarz von 3 Min. Elektrolyse überein. Im 
Mittel nähert sich das Absorptionsvermögen des hier gemessenen hr nn 
Pyrheliometerschwarz am besten der von Rubens gemessenen Se u 
Rußschicht von 0,01 mm Dicke. en, 


Von den Messungen mit (Nernststift-) Gesamtstrahlung, _ 
die mit der in Fig. 4 dargestellten und 8.56 beschriebenen 
Apparatur ausgeführt worden sind, ist folgendes bemerkenswert. a ped 

1. Es wurde an veteihbelenes Stoffen, so an Mattglas af 
(blanke und matte Seite), an Magnesiumhy denn und mehreren 5 
andern der unter 8. in der Aufstellung auf S. 57 genannten Be 
Stoffe die Energieverteilung der von ihnen reflektierten Energie 
in derjenigen horizontalen Ebene, die durch die Mitte der 
strahlenden Fläche geht, bei einem bestimmten Einfallswinkel 
der Strahlung (30°) untersucht. Es ergab sich, daß einige der 
vom Verfasser hergestellten (gepreßten) Weißungen (S. 57), die 
besonders „mattes“ Aussehen hatten, dem Lambertschen 
Kosinusgesetz annähernd folgten.!)2) Mit zunehmenden ,,Glanze“ 
wurde eine Abweichung von dem Lambertschen Gesetz beob- | 
achtet, derart, daß in der ungefähren Nähe geometrischer 
Reflexion (also bei dem Ausfallswinkel von 30°) ein zweites 
Maximum auftrat, das verschieden stark ausgeprägt war. Da 
bei Gültigkeit des Lambertschen Gesetzes nur ein Maximum (J,) 
auftritt, und zwar in der Richtung senkrecht zur strahlenden 
Fläche, und bei geometrischer Reflexion nur ein Maximum in 
Richtung der geometrischen Reflexion (J,), erhält man in dem 
Quotient J,.c08s#:J,, wobei # der Winkel zwischen Flächen- 
normale und Beobachtungswinkel (30°) ist, ein Maß für die 
Güte des Zerstreuungsvermögens der untersuchten Stoffe. Der 


1) Zu ähnlichem Ergebnis kam H. Wright, Ann. d. Phys. 1. 
8. 17. 1900. 

2) Eine genaue Untersuchung der Abhängigkeit des Reflexions- 
vermégens von Magnesiumoxyd von der Beobachtungsrichtung führten 
F. Henning u. W. Heuse durch Ztschr. f. Phys. 10. 8.111. 1922. — 
Handb. d. Physik XXI, S. 206/207, 1929. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 8. 
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Quotient J,-cos #:J, ist für eine „vollkommen“ zerstreuende 
Substanz gleich 1, für mehr oder weniger starke Spiegelung 
>1.)) In Tab. 9 sind einige Werte zusammengestellt. Ihre 
2 Genauigkeit beträgt etwa + 10 Proz. Diese Genauigkeit ge- 
“3 nügte für die vorliegenden Zwecke. 


oe Tabelle 9 


Stoff cos J, 


Mattglas (blanke Seite). . . . 11 
Pyrheliometer (Angstrém) . . . . . — 
Mattglas (stumpfe Seite). . . .. . 2,9 
Pyranometerwei (An strom) . 
Berliner Porzellan . 13 
Kreide . . TE 
Weißes Schreibpapier . 
Weißer Cheviot . ; 1,09 ER 
Schwarzer Stoff (stumpf) 
Magnesiumhydroxyd 0,97 


2. Bei gleichem Aufbau (30° Einfallswinkel) reflektierten 
in Richtung der u Reflexion die in Tab. 10 auf. 
geführten Stoffe folgende relativen Energien I: 


Tabelle 10 


Stoff | I 
Planspiegel . . | ermittelt unter Vorschaltung von 1760 
Magnesiumhydroxyd vorher untersuchten Filtern 740 
Pyrheliometer (Angstrém) direkt gemessen . . . . 92,9 
Albrechtschwarz. direkt gemessen . . . .... . 19,4 


Quotient der Energien J für die en dividiert | 


durch diejenigen der Schwärzung . . Ty: I, 
beim Pyranometer Angstrém ..... . 2,6 
beim Pyranometer Kimball . . .... . 17,0 


1) Einer ganz ähnlichen Definition bedienten sich E. Lax u. 
M. Pirani für die von ihnen aufgestellten „Zerstreuungsklassen für 
Matt- und Trübgläser“. Zur Kennzeichnung des Streuungsvermögens 
dieser Gläser wählten sie das Verhältnis der Leuchtdichte im Winkel 
von 45° zu der des direkt durchgelassenen Lichtes. Handb.d. Physik XIX, 
S. 456. 1928. 

2) Infolge Meßschwierigkeiten weniger genau. 

3) Wert noch zu erhöhen, da die Empfangsfläche der Streifen zu 
klein war, also nic “ht die volle Energie I reflektierte. 
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3. Die Abhängigkeit der von Mattglas durchgelassenen 
Energie vom Einfallswinkel der auffallenden Energie: 


Tabelle 11 


Einfallswinkel der Strahlung | oo | 25° 45° 
Relative | 50 50 | 50 
Dieselbe Energie bei vorgesetztem Mattglas , 
blank auBen. . 25 34 6 
Dieselbe Energie bei” vorgesetztem Mattglas , | 
stumpf außen . . . 3 25 6 


Dieselbe Energie bei vorgesetztem 6 fach-Uviol- 
mattglas (aus dem rn des In- 
stituts für Strahlenforschung) . . 12°| 


Die Unabhängigkeit der durchgelassenen Energie von der 
Richtung ihres Einfallswinkels, wie sie in der Praxis bei diesen 
Gläsern oft angenommen wird, ist nicht groß. Dieser Um- 
stand verdient für verschiedene Messungen Beachtung. Wenn 
man z. B. die Gesamt-Himmelsstrahlung, wie dies öfter ge- 
schieht, mit Photozelle und horizontal gerichtetem, auf die 
Photozelle aufgeschraubten Milchglas mißt, so wird die aus 
der Richtung eines Zenithabstandes von 45° kommende 
Strahlung nur mit ?/, ihrer wahren Intensität gemessen. Statt 
daß die gesamte,-vom Himmelsgewölbe herabkommende Strah- 
lung gemessen wird, gelangt nur diejenige Energie zur Messung, 
die aus einem kreisförmigen Ausschnitt um den Zenith herum 
zur Erde gelangt. Bei Verwendung des 6 fach-Uviolmattglases 
ist diese Erscheinung noch stärker ausgeprägt. 

Diese Ergebnisse lassen sich auf alle hier untersuchten 
Wellenlängen ausdehnen, da Mattgläser, d. h. Klargläser, die 
durch eine chemische oder mechanische Behandlung eine auf- 
geraute Oberfläche erhalten haben, das Licht nicht zerlegen 
und alle Wellenlängen gleichmäßig hindurchlassen. 

Indessen sind diese Messungen nur als Nebenergebnis der 
vorliegenden Untersuchung zu betrachten, und wären in vieler 


Hinsicht auszubauen. 
II, Teil 
Einleitung vat 
Um die Theorie des Pyranometers von Ängström zu 
fördern, wäre es aus folgendem Grunde notwendig, den Pro- 
portionalitätsfaktor C (S. 49) der absorbierenden Streifen zu 


bestimmen. Nach dem des 
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vermögen des goldenen Stre 


wird die auf das Angstrémsche Pyranometer auffallende 
spezifische Strahlungsintensität J, in absolutem Maß bestimmt 
durch die Formel?): 


(3) J, = 


cal 
OyRy-OgR,; ’ 
wobei c eine Konstante, + der Strom ist, den man durch die 
Streifen schicken muß, um eine der Bestrahlung äquivalente 
Erwärmung der Streifen zu erzielen, Ow die Oberfläche der 
weißen Streifen, Ry deren teflexionsvermögen, Os die Ober- 
fläche der schwarzen Streifen, Ry deren Reflexionsvermögen. 
Setzt man voraus, daß die Streifen alle gleich große Oberfläche 
haben, so hat man (in entsprechender Bezeichnung): 
ea 
Ry — Rg cm? - sec 
Geht man nun vom Reflexionsvermégen zum Absorptions- 
vermögen, zufolge der Relation R = 1 — A, über, so hat man: 

cal 

6) 
Da die Absorptionsgrößen also als Differenz auftreten, können 
sie nicht aus den Ergebnissen des I. Teils dieser Arbeit ent- 
nommen werden, da zu jedem Ag oder Ay eine andere Kon- 
stante C (S. 49) gehört. Indessen soll, abgesehen davon, dab 
sich der Bestimmung der Konstanten C die größten Schwierig- 
keiten in den Weg stellen würden, auch deshalb nicht ihre 
Bestimmung weiter verfolgt werden, weil weniger das Ab- 
sorptionsvermögen der einzelnen Streifen, As oder Ay, inter- 
essiert, sondern lediglich das Absorptionsvermögen der Streifen- 
kombination, aus der die Empfangsfläche des Instruments be- 
steht. Wir führen deshalb das „effektive“ Absorptionsvermögen 4 
ein und definieren es durch die Gleichung 


(4) 


(5a) A = A; — Ay. 
Somit wird Gl. (5) zu: 
(5b) J, = C,-i? = (c:0.4)-W. 


1) Vgl. A. Ängström, Monthl. Weath. Rev. 47. 8. 796. 1919. — In 
der Praxis geschieht die Bestimmung nicht nach dieser Formel, sondern das 
Pyranometer wird als Sekundärinstrument benutzt und mit dem Äng- 
strömschen Pyrheliometer, als Standardinstrument, verglichen. 

2) Für das Ängströmsche ,,Pyrgeometer“ gelten dieselben For- 
meln (3) bis (5), nur ist bei ihm A = A, — A, A, ist das Absorptions- 
ifens. 
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Dieses effektive Absorptionsvermégen kann nun ziemlich leicht 
auf folgende Weise bestimmt werden. 

Wirft man ein (nahezu paralleles und monochromatisches) 
Strahlenbündel von dem Querschnitt O, und der in absolutem 
Maß bekannten Intensität J, auf das Pyranometer und kom- 
pensiert den durch die Bestrahlung hervorgerufenen Thermo- 
strom durch Heizung der weniger erwärmten, weißen Streifen 
mit dem Strom i, so ist, wenn 0,239 -7?.w = J, gesetzt wird, 
offenbar : 

6) J,:A-(0,:0,) =J, , 

wenn 0, die Oberfläche der Strahlung empfangenden Streifen 
und A das „effektive“ Absorptionsvermögen des Streifensystems 
gemäß Formel (5a) ist. Daraus erhält man: 

7) A = (J,:J,)+(0,:0,) , 

wo auf der rechten Seite nur noch meßbare Größen stehen. 

Es wurde nach zwei Methoden gearbeitet: 1. nach der 
soeben beschriebenen Nullmethode; 2. nach der Ausschlag- 
methode, die darin besteht, daß man den durch Bestrahlung 
erzeugten Thermostrom künstlich durch elektrische Heizung 
hervorruft. Dann ist ebenso wie bei der Nullmethode die 
Leistung des Stromes J, proportional der vorher auf die 
Streifen aufgefallene Strahlungsintensität J, gemäß Formel (6). 
Bei beiden Methoden können die Korrektionen für Wärme- 
ableitung an den Enden der Streifen und gegen die Luft, sowie 
für Strahlungsverlust unberücksichtigt bleiben, da die Streifen 
bei der Heizung und Bestrahlung dieselbe Temperatur haben. 
Es müßten auf beiden Seiten der Gl. (6) dieselben Korrektionen 
angebracht werden. Diese treten in Gl. (7) also nicht mehr 
auf. Beiden Methoden haften Fehler höherer Größenordnung 
an, die z. B. von Kurlbaum!) schon untersucht sind (die 
Wärmeverteilung, die der Strom in den Streifen hervorruft, 
ist nicht vollkommen identisch mit derjenigen, die die Be- 
strahlung hervorruft. Sie sind hier nicht berücksichtigt 
worden. 

Nach der Nullmethode wurde das Pyranometer und 
Pyrheliometer, nach der Ausschlagmethode das Pyrgeometer 
und das Effektivpyranometer von Albrecht untersucht. 


1) F. Kurlbaum, Ann. d. Phys. [5] 2. S. 554. 1900. 
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Das Licht einer bestimmten Lichtquelle (vgl. Figg. og 
? gelangt durch die Klappe F in einen allseitig verschließbaren 
PR Kasten auf das (Glas-) Prisma H und wird von dort entweder 
auf die in absoluten Energieeinheiten geeichte Thermosäule L 


Durchgang 
Zum Direktor. Zimme | 


Zeichenerklärung zu Figg. 6—8 


J A Nernststift L Thermosäule 
Br B Beleuchtungsspiegel (Fig. 8) M Öffnung 
ee Quarzkondensorlinse(Fig.6u.7) N Drehungsachse für H 

d. Leiss schen O Siemens-Drehspulgalvano- 


C Eintrittsspalt 
te 
D Austrittsspalt Ionochromators meter 


(Fig. 8) P Akkumulator 
C Stativ für Flüssigkeitsfilter  Regulierwiderstand 
(Figg. 6 u. 7) Milliamperemeter 

E Wellenlingentrommel = Fernrohre mit beleuchteter 
F Verschlußklappe 

G Schieber zur Betätigung von F TU Stromschlüssel 

H Glasprisma V Platz des Beobachters 
Hg Quecksilberquarzlampe W Untersuchungsinstrument 
J Griff zum Drehen von H Z Ternicke- 


meter 


i u K identische Blenden 
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oder auf das zu untersuchende Instrument W geworfen. Das 
Prisma wird um die horizontale Achse N mit dem Griff J 
gedreht. Anschläge definieren seine Stellung in beiden Lagen. 
Diese Stellung konnte mit Hilfe einer Winkelteilung auf + 0,1° 
eingestellt werden. Das von H ausgehende Lichtbiindel geht, 
bevor es in die Meßinstrumente gelangt, durch eine der beiden, 
symmetrisch aufgestellten, gleich großen Blenden K oder X’, 
Auf diese Weise ist das aus K’ austretende Lichtbündel genau 
das von der Thermosäule L mit Hilfe des Galvanometers O und 
des Fernrohrs T, gemessene Lichtbündel. Der von dem 
durch K’ austretenden Lichtbündel in dem Gerät W erzeugte 
Thermostrom wird mit dem Zernickegalvanometer Z in dem 
Fernrohr T, gemessen. Der Heiz- (Kompensations-)Strom wird 
von dem Akkumulator P geliefert und am Milliamperemeter S 
gemessen. Die Eichung der Thermosäule war so ausgeführt, 
daß in dem Fernrohr T, unmittelbar die durch die Blende K 
fallenden cal/sec abgelesen werden konnten (vgl. Tab. 12). Die 
Eichung wurde mehrfach wiederholt und auf folgende Weise 
mit einer von der Phys.-Techn. Reichsanstalt in Charlotten- 
burg geprüften Hefnerkerze ausgeführt. Das Quarzglas, mit 
dem die Thermosäule zum Schutze gegen Windströmungen 
versehen ist, wurde ebenso wie die Blende AK’ herausgenommen, 
das Prisma — in Richtung der Drehungsachse N zurück- 
geschoben — ein Anschlag auf der optischen Bank sorgt 
dafür, daß es nach Beendigung der Eichung wieder an die- 
selbe Stelle kommt — und die Hefnerkerze mit Hilfe des 
Tisches T, (Fig. 6) in 1m Abstand vor der Thermosiule auf- 
gestellt. Die Genauigkeit betrug wegen der unsicheren Lage 
der Flammenmitte und der unsicheren Lage der Thermo- 
elemente im Innern der Thermosäule etwa +5 mm, d.i. 
+1 Proz. für die Intensitätsmessung. An Blenden stand 
keine vorschriftsmäßige!) zur Verfügung. Im Abstand von 
30 cm von der Flamme befand sich eine Blende aus Pappe 
von 3,35 cm Durchmesser. Als zweite Blende diente die 
Öffnung M des lichtdichten Kastens (vgl. Fig. 7), als dritte 
Blende die Blende K. Ist die letzte auf + 0,05 mm genau 
gearbeitet, so ergibt das, da die Blende einen Halbmesser von 


1) W. Gerlach, Phys. 14. S. 57 
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gebnis. 
Nachdem genügende Luft- und Temperaturruhe im Zimmer 
eingetreten war, wurde der Ausschlag des Galvanometers O 
bei Belichtung mit der Hefnerkerze in 10 Sek. Abstand regel- 
mäßig von einem Beobachter abgelesen, während ein zweiter 
Beobachter in dem optischen Visier der Hefnerlampe die . 
Flamme beobachtete, deren Höhe regulierte und daraufachtete, = 
daß sie in dem Blickfeld des Visiers blieb. Eine Wanderung 
der Flamme innerhalb des Visiers entsprach einer Orts- 
änderung von +5 mm, blieb innerhalb der Einstellgenauigkeit 
der HK (s.o.) und machte sich in den Messungen daher nicht 
bemerkbar. Nach 10 Beobachtungen las der erste Beob- 
achter den Nullpunkt des Galvanometers ab (durch Schließen 
der Öffnung M), dann folgte eine zweite Serie von 10 Beob- 
achtungen. Auf diese Weise wurden 6—10 Serien hinter- 
einander ausgeführt. 

Das Mittel der Beobachtungsserien konnte leicht auf 
+ 1—1,5 Proz. genau erhalten werden. Nachstehend die 
Ergebnisse der während dieser Untersuchung ausgeführten 
Eichungen: 

Tabelle 12 


Datum | l mm Galvanometerausschlag = 


durch die Blende K austretende 


1.12.29 | e Er 17,9-107* eal/sec Strahlungsintensität 


17,2-10~* cal/sec 
17,7-1077 eal/sec 


und Januar fiel, wird im folgenden der Wert 1 mm = 17,8 
-10=7 cal/sec benutzt. Der mögliche Fehler dürfte nach dem 
Vorangegangenen im Mittel etwa + 3 Proz. betragen. 

Im November und Januar wurden 2 MeBreihen zwecks 
Bestimmung der Durchlässigkeit des Quarzglases für die unter- 
suchten Wellenlängen ausgeführt. Jede Wellenlänge wurde 
10 mal ausgemessen. Der mögliche Fehler des Mittels beträgt 
maximal + !/, Proz. Im Ultraroten wurden die Werte von 
Coblentz (a. a.0.) benutzt. Sie sind auf etwa 2 Proz. genau. 3 

Für den ultravioletten und sichtbaren Teil des Spektrums © 
wurde eine Quecksilberlampe benutzt, deren Licht vor Eintritt Per 3 
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°/, Durchlässigkeit des 4 mm dicken 


u Quarzglases der Thermosäule L (Q) 
0,366 
0,436 
0,578 
1,5 
3 5 


in den lichtdichten Kasten durch, gegenüber den Angaben in 
der Literatur), etwas modifizierte Flüssigkeitsfilter treten mußte, 
die auf einem Holzstativ C aufgestellt wurden. Diese Filter 
gestatteten mehrere Linien des Quecksilberspektrums einzeln 
zu Intensitätsmessungen zu verwerten. 

Für den ultraroten Teil des Spektrums wurde der in 
Teil I, S. 51—53 besprochene Leisssche Steinsalzmono- 
chromator vor F gesetzt, wie es Fig. 8 darstellt. 

Bei beiden Anordnungen wurde zunächst der Strahlengang 
in die Symmetrieachse N gerichtet — solange, bis das Strahlen- 
bündel auf K und K’ vollständig gleichmäßig auffiel. Dann wurde 
das zu untersuchende Instrument zwischen K’ und M aufgebaut 
und an die Heizstromleitung des Akkumulators P (vgl. Fig. 3), 
sowie an die Galvanometerleitung Z angeschlossen. Hier wurde 
zunächst ein großer Kurbelwiderstand in die Leitung ein- 
geschaltet, um den Thermostrom, der durch das Berühren der 
Anschlußklemmen beim Anschließen der Untersuchungsgeräte 
(Nickel und Kupfer) entsteht, unschädlich zu machen. Dieser 
Thermostrom erzeugt nämlich in dem Zernickegalvanometer 
bereits einen so starken Ausschlag, daß die Gefahr einer Be- 
schädigung der Systemspule besteht. Erst nach Eintritt der 
thermischen Ruhe im Zimmer (nach !/,—11/, Stunden)“ wurde 
der Kurbelwiderstand ausgeschaltet. 

Das Zernickegalvanometer stand unmittelbar auf einem 
Wandtisch (vgl. S. 54. Es wurde hier aber eine 3 cm dicke 


1) F. Weigert, Methoden der ( — 
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kreisférmige Bleiplatte noch als Unterlage benutzt. 
strument hatte dann mechanisch eine Ruhelage, die selbst an 
den Vormittagsstunden bei dem stärksten Straßenverkehr auf 
+'/,, Skalenteil sicher war. Bei geschlossenem Stromkreis 
machten sich elektrische Störungen bemerkbar, die sich in 
dauernden Stößen von + !/, bis 1 Skalenteil äußerten. Trotz- 


Das In- 


dem waren die Zehntelskalenteile bei hinreichend langer Beob- En 


achtung des einzelnen Ausschlages noch schätzbar und bei ge- 


nügend häufiger Wiederholung der Meßreihe durch Mittelbildung _ ‘ 


festzulegen. 

Manchmal wuchsen die StéBe am Vormittag auf + 2 mm 
an, diese hielten jedoch nur ganz kurze Zeit an und störten 
die MeBreihe nicht. Am günstigsten für die Messungen mit 
dem Zernickegalvanometer erwiesen sich die späten Nach- 
mittagsstunden von etwa !/, 5 Uhr ab, die Abend- und Nacht- 
stunden. Von !/,5 Uhr an ließen die Induktionsstöße merklich 
nach, sie betrugen von etwa !/, 8 Uhr abends an meist nur 
noch wenige Zehntel Skalenteile. Benutzter Skalenabstand 2,5 m, 
ganze Schwingungsdauer 3,4 Sek. bei geöffnetem Stromkreis. 
Innerer Widerstand 10 Ohm. Die Stromempfindlichkeit mußte 
für andere Zwecke auch bestimmt werden; es war in dieser 
Anordnung 1 mm Ausschlag = 4,8. 107! Amp.') 

Bei dem Siemensgalvanometer machten sich zuweilen 
in den Vormittagsstunden lästige mechanische Vertikal- 
schwingungen bemerkbar, die offenbar in Resonanz zu ge- 
wissen, durch den Straßenverkehr hervorgerufenen periodischen 
Erschütterungen standen. Diese hielten unter Umständen !/, bis 
1'/, Stunden an, wenn sie einmal begonnen hatten. Skalen- 
abstand 2,25 m, halbe Schwingungsdauer 5,2” bei geöffnetem 
Stromkreis; innerer Widerstand 80 Ohm, Vorschaltwiderstand 
1000 Ohm. 

Mit den Flüssigkeitsfiltern wurden folgende Linien der 
Hg-Lampe ausgesondert: 366 uu, 436 un und 578 wu. Die 


1) Verf. erreichte mit dem besten Nadelgalvanometer (Bauart 
Nernst-Jäger) bei einem Skalenabstand von 4,8 m der ganzen 
Schwingungsdauer = 4,2 Sek. und dem inneren (Spulen -)Widerstand 
von etwa 5 Ohm die Stromempfindlichkeit 2,5-10—' Amp. — Diss. 
Berlin 1927, S. 34. 
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Reinheit dieser Linien in der vorliegenden Anordnung wurde Mit 
geprüft. Es ergab sich: offe 
Tabelle 14 For 
in & 
“nm 
- 
| 866 + 578 * Arb 

+ 578 (0,2) 
wert 
ER * Unterhalb der Ablesgrenze, also = 0,05 mm. Pe Chai 
Da die Ausschlige auf + 0,1 mm konstant waren, folgt, Verl 
daß die Quecksilberlampe durchschnittlich auf 0,3—0,4 Proz. sich 
konstant brannte. Die spektrale Reinheit der aus den Filtern Luft 
austretenden Energie beträgt laut Tab. 14 mindestens 0,3 Proz., Ban 
mit Ausnahme der Kombination (436 + 578), wo sie mit etwa Abs 
1 Proz. anzusetzen ist. beob 

Die spektrale Reinheit im Ultraroten ergibt sich aus Tab. 2 8) 

fiir n = 2, da hier, wie im ersten Teil der Arbeit, mit einer 
Spaltbreite von 0,4 mm gearbeitet wurde. a. 
Es wurde das Absorptionsvermögen der folgenden In- Stre 
strumente untersucht: Pyranometer, Pyrgeometer und Pyrhelio- Dies 
meter von Angstrém, Aktinometer von Linke und Effektiv- we 
pyranometer von Albrecht. Die Ängströmgeräte waren Leih- Dur 
gaben der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft an das ar 
Observatorium Danzig, die beiden anderen Instrumente gehörten 

dem Institut für Strahlenforschung der Universität Berlin. Jede 2 


Wellenlänge wurde zehnmal ausgemessen. Da man stets mit Aus- -. 
schlägen arbeitet, wurde Formel (7) in die bessere Form gekleidet: 


genü 
wobei r und a die beobachteten Ausschläge am Zernickegalvano- unel 
meter (Z in Fig. 6) und am Siemensgalvanometer (O in Fig. 6) hinte 
sind, ce die Konstante zur Reduktion der Ausschläge a auf ab- das | 
solutes Maß (vgl. Tab. 12) und c, die entsprechende Konstante gray) 
fiir die Ausschlige r. Es ist: ee verti 
i?:r) - 0,239 w. ober. 
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Mit dieser Festlegung der Konstanten c, wird Formel (7a) 
offenbar identisch mit Formel (7). Gleichzeitig erscheint in 
Formel (7b) die Ausschlag- und die Nullmethode (vgl. S..69) 
in einem einzigen mathematischen Ausdruck ee 
Denn i ist immer derjenige Strom, der für den Ausschlag r 
benötigt wird, gleichgültig, ob der Strom zur Kompensation 
des Relativausschlages r (Nullmethode) oder zur Erzeugung 
des Ausschlages r (Ausschlagmethode) benutzt wird. Die 
Konstante c, kann daher als unabhängig von den beiden 
Arbeitsmethoden in einheitlicher Weise erhalten angesehen BR 
werden. Die graphische Darstellung von Formel (7b) Me. 
Charakteristik der einzelnen Instrumente wies einen En 

Verlauf auf, wenn man i? und r zu Koordinaten wählte. Beriick- — a N 
sichtigt man noch, daß die Thermosäule zum Schutz gegen eee 
Luftströmungen ein Quarzglas trug, dessen Durchlässigkeit Q 2 a 
sei, so erhält man als endgültige Formel zur Berechnung des 0 
Absorptionsvermögens der untersuchten Instrumente aus den 
beobachteten Ausschlägen zu: u 


(8) 


Die Bestimmung von 0,:0, geschah in folgender Art. Die 
Streifen mit der Blende K’ wurden photographiert (Fig. 9). 
Diese Photographie wurde mit Hilfe eines Projektionsappa- — 
rates 10 fach vergrößert und auf Millimeterpapier umgezeichnet. 
Durch Auszählen der Flächenmillimeter wurde das Flächen- 
verhältnis ermittelt. 
Diese Bestimmung des Flächenverhältnisses machte ferner 
eine Untersuchung der verwendeten Strahlenbündel notwendig. _ 
Es mußte nachgewiesen werden, daß die Strahlenbündel eine 
genügend gleichmäßige Energieverteilung besaßen. Denn es 
ist klar, daß der Ansatz des Flächenverhältnisses O,:0, keine 
Gültigkeit hat, wenn die verwendeten Strahlenbündel eine 
ungleichmäßige Energieverteilung haben. Es wurde daher 
hinter K’ eine Kassette der Größe 4,5:6 cm aufgestellt und 
das Strahlenbündel für die verschiedenen Wellenlängen photo- 
graphiert (Fig. 10. Da die Lichtquellen stets eine lineare 
vertikale Ausdehnung hatten und die Enden des Lichtfadens — 
ober. tnd unten genügend abgeblendet waren, war zu er- 
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Energieverteilung im des Strahlenbiindels der Hg- Lampe, 
= 0,578 u (vgl. Fig. 10) 
a) in senkrechter 
b) in waagerechter Richtung 
Fig. lla) und b) 


symmetrisch durch das Strahlenbündel 
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Querschnitt durch das Lichtbündel 
der Hg- Lampe des Leissschen Steinsalz- 
mit Flüssigkeitsfiltern monochromators mit Nernststift 
4 = 0,578 u 0,50 u 
Fig. 10 


Energieverteilung im Querschnitt des Strahlenbündels des Leiss schen 
Steinsalzmonochromators mit Nernststift, A = 0,50 u 

ec) in senkrechter Richtung 

d) in waagerechter Richtung 


Fig. 11e) und d) 


symmetrisch durch das Strahlenbiindel 


a 
4 
| 
#7 
ind 


= einem im Institut gebrauchsfertig aufgestellten, selbstregistrie- 


warten, daß die Energieverteilung in der + nahezu 
DE konstant, in der Waagerechten aber einen gewissen Abfall nach |= 
den Rändern zu haben würde. Die Photographien wurden mit | 


renden Mikrophotometer von Koch-Goos (Krüss, Hamburg) an Pyı 
verschiedenen Stellen in beiden Hauptrichtungen photometriert. [1 {/v.K. 
Fig. 11a/b zeigt das Ergebnis für die Hg-Lampe, Fig. 11¢/d für 
den Leissschen Monochromator. Die Auswertung der Kurven 


AS 


ergibt, daB die Energie in der senkrechten Richtung in beiden |? | F.. 
Fällen auf mindestens + 0,3mm:50m m= + 0,6 Proz. (Grenze! | 

der Auswertgenauigkeit der Photometerregistrierung) konstant! {| Py 
ist, wihrend sie in der waagerechten Richtung bei der Hg-|* PR 
Lampe um etwa 6 Proz., bei dem Leissschen Monochromator | P, 


um etwa 4 Proz. (des konstanten Maximalwertes) nach den 4{/v.K. 
Rändern zu abnimmt. Die Streifen sind daher stets waagerecht 
in den Strahlengang gebracht worden, wie es Fig. 9 zeigt. 


or 
< 
° 
i=} 


Die elektrischen Widerstände der untersuchten Streifen 
wurden zuerst mit einer Wheatstone-Kirchhoffschen Walzen- 
brücke, später mit einem von 0. Wolff} 
bestimmt. 


ei 


Ergebnisse 


Die Betrachtung von Tab. 16 ergibt zunächst, daß alle A u 
offenbar zu groß erhalten worden sind, da A theoretisch nicht 
> 1 werden kann [vgl. Formel (6). Die nähere Untersuchung 0 
dieses Umstandes wurde an dem Effektivpyranometer aus-| 0, 
geführt. Es ergaben sich diesmal für das Effektivpyranometer | - ® 
etwas andere Werte, da während der Ausarbeitung der obigen 
Messungen an der Apparatur (Fig. 6) verschiedene Änderungen 
angebracht worden waren. Es ergab sich für 0,578 u auf 
drei verschiedenen Wegen mit etwa 3 Proz. Genauigkeit: 
A=1,43 und c, = 9,0-10~' cal/sec gewonnen aus 6 Werten 
von je 5 Einzelmessungen. Von den verschiedensten Ursachen, 

R 7 0,438, 
die zur Erklärung dieses Umstandes herangezogen und unter- beträgt 
sucht wurden, stellte sich der „Randeffekt“ als der ent-| Streife: 
scheidende heraus. Dieser ist in anderer Weise für das | 
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ezu Tabelle 15 
ach |= 
it | Lif. Ww 10° 
Gerät | Stoff (in Ohm) ai Jace 
Pyrheliometer | 0,4529) 1,79 
yrheliometer | ) 7 
ert. 1 v.K. | Mittel aus 
für Nr. 203 | 10 Werten *) 
ven| [| _Efektiv | || Albrecht-Schwarz 11,04 108 
2 )|pyranometer von! (modifiziertes Mittel aus | 3 Min. 1,00 
den | Albrecht, 
ee 15 ’ |] Rubensschwarz) | 5 Werten ?) | 
nze | Nr. 15 
ant Pyranometer Technische 0,76 5,8 
He. | 3 y.A.Angstrém,|}WeiBung und tech- | Mittel aus 50Sek. 1,37 
8 Nr, 27 nischeSchwärzung | 118 Werten 9) 
tor Pyrgeometer Technische | 0,98 6,6 | 
den | 4 v.K.Ängström,|} Schwärzung und Mittel aus /50Sek.| 1,35 
cht Nr. 52,1, |} techn. Vergoldung | 6 Werten 9) | 
Aktinometer . | 
| Technische 
5% von F. Linke 
fen | Nr. 16 ‚| Schwärzung | | 
en- 
ff) Sit Tabelle 16 
Die Berücksichtigung aller Fehlerquellen 
ergibt einen möglichen mittleren Gesamtfehler von + 5 Proz. 
| Effektives Absorptionsvermögen A (S. 68) 
cht 1 3 5 
mg] 0,366; 1, 1,74 0,13 0,38 ‚84 
us- 0,436 a 4 — 0,87 } *) 0,71 — 
ter |: 0578| (2,29) 0,94 1,14 0,94 
1 | 1,8 | 1,78 0,89 1,18 _ 
gn} 15 |. 155 | 0,88 
gen| 2 | 1,61 $% | (1,32 0,86 | 1,14 0,95 
| 3 1,64 | = 0,77 
m 3 | 1,53 _ 0,50 1,09 0,90 
ait: i 35 | _ _ 0,41 
ten 
en, 1) Auf +°3,1 Proz. genau, da der Widerstand des linken Streifens 
0,438, des rechten Streifens 0,466 Ohm beträgt. Nach Angabe der Fabrik 
on beträgt der Widerstand der Streifen 0,2200 Ohm/em = 0,418 Ohm, da die 
nt-| Streifenlänge 1,9 cm ist. 
das 2) Jeder Wert gewonnen aus 5—10 Einzelbeobachtungen. 
3) E = Einstellzeit auf etwa '/, Proz. des Endwertes. 
4) Mittel aus 4 Einzelserien. 
5) Mittel aus 5 Einzelserien. Bezeichnungen wie in Anmerk. 2. 
len der Physik. 5. Folge. 8. ge 
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Ängströmpyrheliometer von Marten?) untersucht worden. Das 
Effektivpyranometer hat eine kreisrunde Empfangsfliche 
vom Durchmesser 30 mm. Das beleuchtende Strahlenbündel 
einen solchen von 20 mm. (Das Instrument war diesmal in 
einer Entfernung von 95 mm von der Blende K’ aufgestellt, 


bei M in Fig. 7). Durch andere Fokussierung wurde nun der se 
Querschnitt d des Strahlenbündels geändert. Dabei ergab sich: 057 
1 
17 
2,5 
35 
etwa 20° mm 1,43 
0, sind i 
nicht 
Eine entsprechende Untersuchung dieser Erscheinung bei ne 
den anderen Instrumenten ist deshalb nicht ausgeführt worden, =. 
weil Strahlenbündel von sehr kleinem Querschnitt die Be- überh: 
stimmung des Flächenverhältnisses O,:0, sehr unsicher machen. I 
Andererseits kénnen bei der vorliegenden Apparatur Strahlen- a8 
bündel von großem Querschnitt nicht mehr scharf abgebildet 2 
werden, so daß ebenfalls O,:0, ungenau wird und eine Unter- BR 
suchung der Erscheinung .an diesen Instrumenten erfolglos bleibt. I 
Indessen stimmen die Werte des Effektivpyranometers und en 
des Pyrheliometers in Tab. 16 ziemlich gut überein, und da schied 
ferner das Pyranometer und das Pyrgeometer. ihrer Kon- stante 
struktion nach (Befestigung der Thermoelemente an den Streifen 3 
und Dimension der Streifen) von dem Pyrheliometer nicht sehr gefüh 
stark abweichen, erscheint eine allgemeine Reduktion der nicht 


Tab. 16 nicht unbegründet. Als Bezugswert wurde in Tab. 16a So gi 
beim Effektivpyranometer für A = 0,578 u A = 0,95 benutzt. folgen 
Der hierdurch gefundene Wert von 0,50 für das Pyranometer 
stimmt gut mit dem. auf andere, absolute Weise ermittelten 
Wert überein.?) 


1) W. Marten, Met. Ztschr. 1922, 8.342. TER 
2) Siehe A. Ängström und C. Dorno, a. a. 0. 8 39, in. Todhindeng 
mit Formel — dieser Arbeit - 68). 
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Tabelle 16a _ 


u 1 2 3 | 4 
0,366 0,89 0,93 0,07 0,20 
0,436 _ _ 0,47 0,38 
0,578 (1,22) 0,95 0,50 0,61 
1 0,90 0,95 0,48 0,8 
1,5 0,83 _ 0,47 GB: 
2 0,86 (0,71) 0,46 061 
2,5 0,88 _ 0,41 _ 
3 0,82 _ 0,27 0,58 
3,5 _ 0,22 _ 


Zu den in Tab. 16 bzw. 16a dargestellten Ergebnissen 
ist folgendes noch zu bemerken. Die Werte von Kolonne 1 und 2 
sind infolge der hohen Einstellzeit der Instrumente (3 Min.) 
nicht sehr genau. Betrugen bei den anderen Instrumenten die 
Konvektionsstörungen zuweilen mehrere Prozent, so wuchsen 
diese hier bis zu 10 Proz. und mehr. Oft war es nicht möglich, 
überhaupt von einem definierten Endwert zu sprechen. 


Für spätere genaue Messungen des Absorptionsvermögens 
muß daher vor allem sehr kurze Einstellzeit der Thermo- 
elemente gefordert werden. 


Ferner besitzen die Messungen mit dem Pyrheliometer 
einen Unsicherheitskoeffizienten darin, daß infolge der Ver- 
schiedenheit der Streifenwiderstände (vgl. Tab. 15) die Kon- 
stante c, nur auf + 3 Proz. genau wird. 


War die Trägheit der Thermoelemente für die hier aus- 
geführten Messungen ein großer Nachteil, so spricht sie aber 
nicht gegen die Brauchbarkeit der Instrumente in der Praxis. 
So geht die Einstellung des Pyrheliometers ungefähr nach 


m 
folgender Tabelle vor sich: 


ee 


Tabelle 18 


Nach 0,5 Min. | Einstellung auf 7,7°/, des Endwerts 
1 | 38 


” 


ptionsvermégen A (Bezeichnungen wie in Tab. 16) 
2 
| 
4 
2 
” ” ” » 1,9 ” ” 
2) ” ? ” „ 1,1 ” ” 
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Wenn man aber beide Streifen des Strahlungsempfängers 
vor der Messung gleichzeitig bestrahlt!) und den Kompensations- 
strom bereits vorher auf die zu erwartende Größe einstellt?, 
etwa auf 10 Proz. genau, so erhält man, wenn man zwischen 
dem Abdecken des einen Streifens und Einschalten des Kom- 
pensationsstromes für diesen Streifen möglichst wenig Zeit 
verstreichen läßt, bereits nach 1 Min. gemäß Tab. 18 eine 
Einstellung auf etwa 0,038-0,1 = 0,0038, also = 0,4 Proz. 
des Endwertes. 

Beim Effektivpyranometer gehört die Trägheit von 3 Min. 
zum Konstruktionsprinzip des Gerätes und ist unter allen Um- 
ständen für die Brauchbarkeit des Gerätes in der Praxis er- 
forderlich. 

Zwei Werte in Tab. 16 sind, da sie unwahrscheinlich 
sind, in Klammern gesetzt worden. 

Eine Weiterführung der Messungen über 3,5 hinaus 
konnte aus konstruktionstechnischen Gründen nicht geschehen. 


Zu Kolonne 3 und 4 erkennt man, daß das Absorptions- 
vermögen des. Pyranometers zur ultraroten Seite langsam, nach 
der ultravioletten dagegen sehr stark abfällt. Während die 
Geräte in Spalte 1 und 2 sich auch für Messungen im U.-V. 
brauchbar erweisen, ist das Pyranometer für Messungen unter- 
halb 0,4 u unbrauchbar. Das Pyrgeometer mißt dagegen im 
U.-V. noch ein Vielfaches. Der Abfall des Absorptionsvermögens 
im Sichtbaren beim Pyrgeometer ist nicht derartig, daß das 
Pyrgeometer für Tageslichtmessungen, wie man es heute wegen 
der selektiven Absorption des Goldes im Sichtbaren annimmt, 
als schlechthin unbrauchbar bezeichnet werden müßte. 

Zur weiteren Nachprüfung dieses Ergebnisses wurde an 
wolkenlosen Tagen Parallelregistrierungen von Pyranometer 
und Pyrgeometer (beide unter Ängströmglasglocken) durch- 
geführt. Fig. 12 zeigt eine dieser Registrierungen: in der Tat 
zeigen die beiden Registrierungen einen nahezu identischen 


1) K. Angstrém, Ann. d. Phys. 67. S. 641. 1899. ER 
2) wie es die Praxis mit sich bringt. — Für die Anleitung zu 
diesen Messungen möchte ich auch an dieser Stelle Hrn. Prof. Marten 
(Observatorium Potsdam) meinen herzlichen Dank aussprechen. 
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Über das Absorptionsvermögen der Schwärzungen usw. 


Verlauf. Da die Angaben des Pyrgeometers (obere Kurve) 
der Temperatur der Glasglocke (Wind) beeinflußt werden, er- 
scheint die Registrierung des Pyrgeometers etwas WS 
v9, als die des Pyranometers. Die mittlere Schwankung der Re- a AR 
nen gistrierung, bezogen auf die Tagessumme, beträgt bzw. + 2 Proz. BEN 
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Fin. LAS 
ich 
6 Fig. 12 
en. 
und 05 5 u Der durch die Glasglocke bedingte, , nachts beob- 3 

2 achtete Ausstrahlungswert betrug etwa 5 mm. Da die Ein- a 
2 strahlung an den Beobachtungstagen von 7—16 Uhr sich Pras. 
-V. 
er- Tabelle 19 
im 
ö Dtum | 17.530 | 18.530 | 11.6.30 
Jas (M. E.Z.) Zeit | R:G R:G 
4— 5 0,85 
mt, 5— 6 1,66 RER 

6— 7 1,15 
al 7— 8 1,02 _ 
ter 8— 9 1,02 — 
h 9—10 1,05 _ 
10—11 1,01 
fat 11—12 1,01 0,99 
ad 12—13 1,00 0,97 

13—14 0,92 0,98 

14—15 0,98 0,99 

15—16 0,99 0,99 
16—17 0,87 1,04 
| 17—18 0,99 1, 
en 18—19 1,61 oes 
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zwischen 100 und 190 mm. bewegte, beträgt der Anteil an 
langwelliger (störender) Strahlung in diesem Zeitraum nur 
wenige Prozent, unter der Voraussetzung, daß die langwellige 
Strahlung am Tage ungefähr den gleichen Wert besitzt wie in 
der Nacht. Das Verhältnis der Ausschläge des Pyranometers 
und Pyrgeometers, R:G, bei gleicher Bestrahlung stellt Tab. 19 
auf voranstehender Seite dar.’) So erscheint der Anschluß 
des Pyrgeometers an das Pyranometer in absolutem Maß voll- 
zogen, unter der Voraussetzung, daß das Absorptionsvermögen 
des Pyrgeometers bis etwa 50 u den konstanten Wert behält, 
den es laut Tab. 16a ab 0,5 4 besitzt.?) 

Den Schluß möge ein zusammenfassender Blick auf 
sonstige noch nicht besprochene Fehlerquellen der Untersuchung 
bilden. Zunächst beziehen sich alle hier mitgeteilten Ab- 
sorptionsmessungen auf das Absorptionsvermögen der Thermo- 
säule L (Figg. 6—8), das für alle Wellenlängen als konstant 
angenommen worden ist, ohne daß dies näher hätte untersucht 
werden können. Hier tritt der unangenehme Umstand in Er- 
scheinung, daß es keine Thermosäule gibt, deren Schwär- 
zung absolut, also gegen den schwarzen Körper, geeicht ist. 

Nach den Ergebnissen dieser Arbeit müßte diese Thermo- 
säule äußerlich die Form einer kreisrunden, massiven Empfangs- 
fläche nach Art des Effektivpyranometers haben, versehen mit 
Albrechtschwarz, jedoch von sehr kleiner Trägheit und ohne 
»Randeffekt“.*) 

Zur Sicherung der hier mitgeteilten Messungen wurden 
lediglich einige Thermosäulen desselben Fabrikats mit der 
Thermosäule L verglichen, nämlich Nr. 50 und 51 von zwei 
Solarimetern von Gorszynski (dem Institut für Strahlungs- 
forschung gehörig) und die Thermosäule Nr. 443 (mir freund- 
lichst von Hrn. Dr. Krönke, Leyboldts Nachf., Berlin, zur 
Verfügung gestellt). 


1) Ausführlichere Veröffentlichung an späterer Stelle. 

2) Der gleiche Anschluß des Kimballpyranometers (vgl. S. 64) au 
das Angstrémpyranometer, der wegen der Sicherstellung der europäischen 
und amerikanischen pyranometrischen Skala von Wichtigkeit wäre, 
konnte vom Verf. leider nicht mehr durchgeführt werden. 

3) Weitere Angaben: Hand. d. Physik XIX, S. 862 sowie S. 829/835. 
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Über das Absorptionsvermögen der Schwärzungen usw. ST 


Es ergab sich, die Werte von 436 uu = 1,00 gesetzt: 


zu 2:50 | 
366 1,01 1,02 
436 1.00 1,00 er. 
578 0,99 0,99 Be 


Außerdem wurde die Thermosäule L mit einem in der — ER 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt hergestellten Bolometer = 
verglichen, das ebenfalls im Institut für Strahlenforschung der 
Universität Berlin Aufstellung gefunden hat. Ein Unterschied en in 
in den Angaben der Thermosäule und des Bolometers konnte “= 
nicht gefunden werden. Auf das U.-R. sind die Messungen 
nicht ausgedehnt worden. 

An sonstigen Voraussetzungen, — die mit den Grundlagen CH 5 
der Lichtmessung zusammenhängen —, sei der lineare Verlauf __ 
der Empfindlichkeit der Thermoelemente erwähnt, die ebenfalls 
überall als erfüllt angenommen worden ist: die größte bei den 
Messungen erzielte Erwärmung der Strahlung empfangenden 
Oberfläche wurde beim Effektivpyranometer zu 4/,,,.° Celsius 
ermittelt. Die hierbei aufgewendete Wärmemenge betrug 
1.10? cal/cem?min. Die kleinste gemessene Erwärmung be- 


trug 1.10° Grad Celsius. 


Zusammenfassung 


1. Es sind zwei Methoden ausgearbeitet worden, die es 
erlauben, das Reflexionsvermögen bzw. Absorptionsvermögen __ 
diffus reflektierender Stoffe in dem Bereich von 0,86 u bs _ 
etwa 8 u zu bestimmen. 

2. Das Absorptionsvermögen einiger Stoffe, insbesondere 
derjenigen, die beim Bau von Strahlungsmeßgeräten Verwen- — 
dung finden, ist in Abhängigkeit von der Wellenlänge unter- — 
sucht worden. Hierbei ist die Theorie des Pyranometers von 
Ängström vervollständigt worden. Gleichzeitig ist gezeigt 
worden, daß ein Anschluß des Ängströmschen Pyrgeometers _ 
an das Pyranometer möglich ist. ie 

3. Bedingungen für eine „absolute“ Thermosäule für weitere __ 
Arbeiten, werden an Hand der Ergebnisse entwickelt. 
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88 E. Hasché. Das Absorptionsvermögen der Schwärzungen usw, 
Diese Arbeit wurde in zwei Abschnitten im Jahre 1929/30 
im Institut für Strahlenforschung der Universität Berlin, an- 
gefertigt. Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
und Hrn. Prof. Dr. Friedrich-Berlin, sowie Hrn. Prof. Dr. 
Koschmieder-Danzig, der durch freundliche Befürwortung 
die Ausführung dieser Arbeit in Berlin ermöglichte, ist für ‘ 
die wertvolle Unterstützung dieser Arbeit wärmstens zu danken. z 
Danzig, im Juli 1930. ASS 
Bs i 
: 
scher 
deute 
© Rolle 
küleı 
Kath 
Amn 
eine! 
wa 


PR 
A 
- 


ng 

für 

= Uber die Bildung von Ammoniak aus seinen 


Elementen durch elektrische Gasentladungen 
Von M, Alsfeld und E. Wilhelmy 


(Aus dem Universitäts-Institut für physikalische Grundlagen 
der Medizin, Frankfurt a / Main) 


(Mit 14 Figuren) 


Historische Übersicht. — Bei der stillen Entladung in sia a 
schen Röhren wird der Einfluß der Temperatur untersucht. Es er- 


ratur der Röhren, der als von Adsorptionserscheinungen bedingt ge- 
deutet wird. Von den Gleichstromentladungen werden Townsend-, 
Korona-, Glimm- und Bogenentladungen in bezug auf ammoniakbildende © 
Wirkung verglichen. Bei der Entwicklung der negativen Korona aus 
der Townsendentladung wird eine sehr ausgeprägte Verzögerung durch 
spurenweise Beimengung elektronegativer Gase festgestellt. In der 
Glimmentladung spielt das Gebiet des Kathodenfalles eine 
Rolle. Die positive Säule ist weniger günstig, gleicht in der Druck- 
abhängigkeit der negativen Korona. Das Kathodenmaterial ist ohne Fr 
merklichen Einfluß, abgesehen von Pt, an dem die Ausbeute durch eine 
zusätzliche, katalytische Bildung von NH, aus H-Atomen und N,-Mole- 
külen an der Oberfläche etwa 30 Proz. größer ist. Im anomalen 
Kathodenfall ist die auf die durchgeflossene Elektrizitätsmenge bezogene 
Ammoniakmenge größer als im normalen Kathodenfall; bei Anwendung 
einer Oxydkathode ist sie kleiner. Doch wird die Mehrausbeute, wenn 
man auf gleiche elektrische Energie umrechnet, durch die veränderten 
Spannungen annähernd wieder ausgeglichen. Die Abhängigkeit dr 
Ausbeute von der Zusammensetzung des N,-H,-Gemisches ist in der BE ie ai 
Korona und Glimmentladung die gleiche. Das Maximum der Ausbeute — ak 

liegt an der Stelle, an der der Kathodenfall ein Minimum besitzt, bei Es 
etwa 60 Proz. Stickstoffgehalt. 
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I. Einleitung _ 


Versuche über die Bildung und Zersetzung von Ammoniak ie 
durch elektrische rn sind schon ziemlich früh unter- 
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Thenard (4) 1872, Donkin(5) 1873 und Berthelot (6) 1876, 
Während Morren und Perrot sich mit der Feststellung be- : 
gnügen, daß überhaupt Ammoniak aus einem Stickstoff- 
Wasserstofigemisch entsteht, wenn ein elektrischer Funke 
hindurchgeht, und Chabrier die gleiche Synthese mit stillen 
Entladungen ausführt, sind die späteren Arbeiten unter 
weiteren Gesichtspunkten entstanden. Thenard findet zum 
erstenmal, daß in einem abgeschlossenen Volumen sich ein 
Endzustand einstellt, bei dem die Ammoniakbildung halt. 
macht. Donkin teilt ähnliche Beobachtungen mit. Ber- 
thelot erreicht das Gleichgewicht von beiden Seiten, einmal 
ausgehend von Stickstoff und Wasserstoff stöchiometrisch ge- 
mischt, wobei 3 Proz. sich in Ammoniak umsetzen, dann von 
reinem Ammoniak, von dem 97 Proz. in Stickstoff und Wasser- 
stoff zerfallen. In jüngster Zeit ist das Gleichgewicht in der 
Wechselstrom—Koronaentladung von Wendt und Snyder (7 
1928 zu 4,1 Proz. Ammoniak angegeben worden. De Hemp- 
tinne (8) 1897 bemerkt, daß eine Ammoniakzersetzung sich 
erst einstellt, wenn das elektrische Wechselfeld so erheblich 
wird, daß seine Entladungsröhre (Siemenssche Röhre) leuchtet, 
In diesem Zusammenhang seien auch die Arbeiten von Re- 
gener (9) 1906, Berthelot und Gaudechon (10) 1913 und beob 


Coehn und Prigent (11) 1914 genannt, die die Zersetzung aber 
von Ammoniak unter dem Einfluß von ultraviolettem Licht liche 
verfolgen. Andere Autoren haben das Ziel, einen allgemeinen bei 
Zusammenhang zwischen der bei der Entladung geflossenen der 
Elektrizitätsmenge und dem gebildeten bzw. zerstörten Ammoniak diese 
festzustellen, die Ordnung der Reaktion zu ermitteln oder über- nn 


haupt zu prüfen, ob die Gesetze der chemischen Kinetik sich 
anwenden lassen. So findet Pohl (12) 1906 bei der stillen such 
Entladung im Siemensschen Rohre, Falckenberg (13) 1906 
bei der Entladung aus Spitzen, daß die erforderliche Elek- Die 
trizitätsmenge kleiner ist, als dem Faradayschen Äquivalent- 
gesetz entspricht, ferner daß der Ammoniakzerfall monomole- 
kular ist. Diese Reaktionsordnung bestätigen Le Blanc (14) sach 


und Davies (15) 1908. Letzterer variiert außerdem die Tem- un 
peratur seines Siemensschen Rohres bis zu 130° C hinauf und ea 
| 


findet einen kleinen Temperaturkoeffizienten. Die Reaktions- 
geschwindig 


4 
by. 
te 
. 
bes 
4 
i 
4 - 
7] “Sy. 
3 
x 
3 
stan: 


Bildung von Ammoniak aus seinen Elementen usw. 


erhöhung. Das Massenwirkungsgesetz ist nach Le Blanc und 
Davies nicht gültig, auch nicht, wenn das Stickstoff—Wasserstoff- _ 
Gemisch stark mit einem Edelgas verdünnt wird, Le Blanc (16). 
Den Einfluß verschiedener Faktoren der a wie Druck, a 


selbe (18) gibt an, daB eine sedition Spitze etwas günstigere = 
Ausbeuten liefert sl. eine positive. Makowietzki (19) 1111 
läßt in einer Stickstoffatmosphäre von einer Platinspitze gegen 
Wasser, das mit Schwefelsäure angesäuert ist, eine Glimm- — 
entladung brennen und erhält etwas NH, neben H,O, und 
HNO,. Briner und Mettler (20) 1907 vergleichen ver- 
schiedene Formen von Entladungen in ihrer ammoniakbilden- | 
den Wirkung, und zwar beobachten sie die Konzentration im 
Gleichgewicht. Ihren Ergebnissen kann aber höchstens ee 
tative Bedeutung zuerkannt werden, da sie die Faktoren, die pe 
bei den Gasentladungen maßgebend sind und in komplisisrter 
Weise voneinander abhängen, wie die Stromdichte, die Gas- ae 
dichte - und die Temperatur, nicht ausreichend definieren. ER 
Ähnlich steht es mit der Arbeit von Briner und Kahn =: 
1915. Die genannten Arbeiten haben eine Fülle von Einzel- as 
beobachtungen geliefert, die bedingt zu verwerten sind, die 
aber zur Aufklärung der eigentlichen Vorgänge keinen wo eae 
lichen Beitrag liefern können. Anders liegen die Verhältnisse 
bei neueren Arbeiten, speziell was die Ammoniakbildung in — ae 
der stillen elektrischen Entladung betrifi. Die Vorginge bei — 
dieser Entladungsform sind hauptsächlich durch die Arbeiten 


er 


von Warburg und seiner Schule (22) schon weitgehend ge- 
klärt. Dementsprechend fußt der Teil der vorliegenden Unter- _ as 
suchung, der sich mit der Ammoniaksynthese durch die stille — 
Entladung befaßt, auf Warburgs Ergebnissen (vgl. II § ~ 
Die Arbeiten über die Bildung von Ammoniak durch den Stoß er 
langsamer Elektronen haben ebenfalls zur Aufklärung des 
Mechanismus der Reaktion beigetragen. Die erste Unter- — 
suchung auf diesem Gebiet stammt von E.Buch Anderson (23). 2 
Dieser Autor findet, daß die Wirkung erst von einer Elek- __ 
tronengeschwindigkeit von 17 Volt ab einsetzt. Er mißt die ie 
Bildung an dem Druckabfall, der bei der Adsorption des ent- 
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92 M. Alsfeld u. E. Wilhelm: 
einstellt. Für die Abhängigkeit von der Spannung erhält er 


eine Wellenkurve, deren Verlauf nach Storch und Olson (24) 
nicht reell ist, sondern durch eine Treppenkurve zu ersetzen 
ist, deren Treppenabstand etwa 4 Volt beträgt. Buch Aı- 
dersons Kurve erscheint durch Adsorption von Ammoniak an 
der Gefäßwandung entstellt. Caress und Rideal (25) ver- 
folgen den gleichen Vorgang mit einer verfeinerten Apparatur, 
Auf ihre Ergebnisse wird ebenso wie auf andere der bereits 
zitierten Arbeiten später noch zurückgegriffen werden. Me 
Lennan und Greenwood (26) studieren die Zerstörung von 
Ammoniak durch die raschen Elektronen, die aus einer Lenard- 
Coolidge-Röhre kommen. Sie erhalten kein bestimmtes Gleich- 
gewicht, sondern geben ein Schaubild an, nach dem der 
Prozentsatz, bis zu dem die Zerstörung fortschreitet, eine 
lineare Funktion der an der Röhre liegenden Spannung ist, 
Die Abhängigkeit vom Druck des eingefüllten Ammoniaks wird 
durch einen Kurvenverlauf dargestellt, der bei kleinen Druck- 
werten weitgehende Zerstörung aufweist, die mit wachsendem 
Druck abnimmt, bis bei etwa 4 mm Hg überkaupt keine 
Wirkung mehr festzustellen ist. Lind und Bardwell (27) 
beobachten eine geringe Ammoniakbildung, wenn ein Stick- 
stoff—Wasserstofigemisch mit «-Strahlen beschossen wird. 
Keith Brewer und Westhaver (28) verwenden Glimm- 
entladungen in Röhren verschiedener Formen bei mannigfachen 
Bedingungen. W. Steiner (30) aktiviert H, und N, getrennt 
durch kondensierte Entladungen und untersucht den Ablauf 
der Reaktion der miteinander gemischten Komponenten bei 
verschiedenen Bedingungen. Er findet ferner eine Hydrazin- 
bildung aus N-Atomen und H,-Molekülen. 

Wenn man von dem Gebiet der stillen Entladungen ab- 
sieht, so ist mit zwei Ausnahmen keine der früheren Arbeiten 
vom Standpunkt der Physik der Gasentladungen aus unter- 
nommen worden. Indessen scheint es gerade interessant, den 
Einfluß der einzelnen Teile der Entladungen auf die Ammoniak- 
bildung zu messen und nach Zusammenhängen zwischen dem 
Verhalten der Entladung und der Ammoniakausbeute bei 
Variation der Bedingungen zu suchen. Einen Vorstoß in 
dieser Richtung hat Güntherschulze (31) unternommen, der 
von Ammoniak in Teilen der Glimm- 
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entladung untersuchte. In einer neuen Arbeit vergleichen auch 
Keith Brewer und Westhaver (29) die Bildung von NH, in 
einzelnen Teilen der Glimmentladung. 


Das Hauptergebnis der Arbeit von Warburg und Rump (22) 
über die Bildung von Ammoniak in der stillen Entladung ist Ne 
die Feststellung, daß die Reaktion nicht wie z. B. die Ozon- Fe 
bildung innerhalb des Gasvolumens. der Entladungsröhre vor 
sich geht, sondern an der inneren Oberfläche derselben. Zu at: 
dieser Auffassung führen die Beobachtungen, daß die Ammoniak- Ane 
ausbeuten im Vergleich etwa zu Ozon äußerst gering sind und HER. 
auffallend von der Vorbehandlung der wirksamen Oberfläche 
der Entladungsröhren abhängen. Damit steht auch der Befund 
von van der Wijk (32) und (33) in Einklang, der den Einfluß 
der Anwesenheit von Quecksilber im Entladungsrohr verfolgt. 
Es zeigt sich, daß dampfförmiges Hg nichts ausmacht, wohl 
aber solches, das sich an den Wänden kondensiert hat. Aus 
der Tatsache des maßgebenden Einflusses der Wandung lassen 
sich Schlußfolgerungen ziehen, die einer experimentellen 
Prüfung zugänglich sind. ya 


r ie Apparatur <p 


stand darin, daß ein Gemisch von Stickstoff und Wasserstoff : 
in kontinuierlichem Strome durch die Entladung hindurch- 
geschickt und der Gehalt des Abgases an NH, durch Titration _ 
ermittelt wines, 


im Siemensschen Rohr 


§ 1. Vorbemerkung 


Stunde durchtretende Menge der beiden Gase 
wurde. 

Die Eichung der Strémungsmesser erfolgte in der Weise, Pers i 
daß das betreffende Gas durch die Kapillare in einen wasser- 
gefiillten — im eeichen Maße ab- 
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gehebert wurde, so daß das Gas immer gegen denselben Druck 
ausströmte. Die Konstanz des Druckes wird an einem in das 
Wasser getauchten Rohr kontrolliert, in dem die Flüssigkeit 
immer in der gleichen Höhe wie außen stehen muß. Die 
Wassermenge wird in einem kalibrierten Gefäß aufgefangen, 
die Zeit gestoppt und der Druckunterschied an der Kapillaren 
abgelesen. Es handelt sich um beispielsweise rund 5 Liter in 
15 Minuten. Diese Bestimmungen können daher leicht auf 
weniger als 1 Proz. genau erfolgen, und die bei Wiederholungen 
erhaltenen Werte stimmen innerhalb dieser Grenzen mit- 
einander überein. Zur Kontrolle, ob auch Druckunterschied 
und Gasmenge linear voneinander abhängen, sind die Messungen 
bei verschiedenen Gasströmungsgeschwindigkeiten ausgeführt. 
Der lineare Verlauf ist in der Tat vorhanden, man ist also 
noch im Gebiet der laminaren Strömung in der Kapillare. 
In der Füllung der Bomben ist immer eine Reihe von 
Verunreinigungen enthalten, die entfernt werden müssen, ehe 
die Gase in den Entladungsraum gelangen. Der Stickstoff 
wird zunächst, um den Sauerstoff zu beseitigen, durch ein 
Porzellanrohr mit glühendem Kupferdrahtnetz geleitet, der 
Wasserstoff zum gleichen Zweck durch ein Quarzrohr, das mit 
Platinasbest beschickt und zu dunkler Rotglut geheizt wird. 
Beide Gase strömen dann zusammen durch eine Drexel- 
flasche, die mit konzentrierter Silbernitratlösung gefüllt ist. 
Dort fallen H,S, SeH,, PH,, AsH, und alle anderen Stofie 
aus, die mit AgNO, einen Niederschlag bilden, der in schwach 
saurer Lösung unlöslich ist. Weiter perlen die Gase dann 
durch eine Flasche mit salzsaurer Cuprochloridlösung, die 
Reste von Sauerstoff und Kohlenoxyd abfängt, ferner über 
Caleiumoxyd zum Trocknen und Abfangen von mitgerissener 
Salzsäure, über Stangennatron, der Kohlendioxyd bindet und 
Wasserdampf zurückhält und endlich zur letzten Trocknung 
über Phosphorpentoxyd. Diese gründliche Reinigung und 
scharfe Trocknung ist unbedingt erforderlich, um gleichmäßige 
und reproduzierbare Werte zu erhalten. Der Gehalt der rohen 
Gase an Verunreinigungen liegt unter einem Prozent, wie 
durch besondere Messungen festgestellt wurde, bei denen die 
Gasmenge einmal vor der Reinigung, dann nach der Reinigung 
bestimmt wurde. 
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Die verwendeten Entladungsröhren haben die übliche 
Form: Zwei konzentrische Glas- oder Quarzzylinder mit 1 bis 
2mm Wandstärke und 3 bzw. 4 cm Durchmesser sind mit 
einem Schliff ineinandergesteckt und mit Siegellack verkittet, 
Die Außenseite der äußeren Röhre und die Innenseite der 
inneren sind auf 40 cm Länge mit Stanniol beklebt. Vor 
einer Versuchsserie wird das Entladungsrohr mit Chrom- 
schwefelsäure, destilliertem Wasser, Alkohol und Äther ge- 
reinigt. 

Für die chemische Wirkung kommt nur der eigentliche 
Leitungsstrom in Betracht, der bei der Entladung durch den 
Gasraum geht. Der gleichzeitig wegen der Benutzung von 
Wechselspannung auftretende Verschiebungsstrom wird zwar 
mitgemessen, trägt aber nichts zur Ammoniakbildung bei, 
Warburg und Rump (22. Da das Verhältnis von Ver- 
schiebungs- zu Leitungsstrom um so kleiner ist, je höher die 
angelegte Spannung ist, wurde mit 15000 Volt, gemessen mit 
einem. statischen Voltmeter, gearbeitet und auf die Trennung 
der beiden Stromanteile verzichtet. Als Stromquelle diente 
ein großer Wechselstromtransformator. 

Die Bestimmung der Stromstärke erfolgte durch Messung 
des Spannungsabfalls an einem hochohmigen Widerstand mit 
Hilfe eines Multizellularvoltmeters, wobei nach Warburg (34) 
die Oberschwingungen durch eine hinreichend große, parallel 
zum Widerstand gelegte Kapazität ausgesiebt wurden. 

Nach dem Passieren des Entladungsrohres wurde das 
Gasgemisch durch eine mit 40 cm? n/100-Schwefelsäure ge- 
füllte Drexelflasche geblasen, in der das gebildete Ammoniak 
quantitativ absorbiert wurde. Die Bestimmung der Menge 
geschah durch Titrieren mit n/100-Natronlauge. Als Indikator 
diente Methylrot. Für die Genauigkeit der Titration mag 
folgendes als Anhalt dienen: Bei Versuchen von 30 Minuten 
Dauer betrug die Differenz Schwefelsäure gegen Natronlauge 
mindestens 3 cm*. Alle Einstellungen der Lösungen und sämt- 
liche Titrationen wurden von derselben Person und mit der- 
selben Bürette vorgenommen. Da sich 0,05 cm? noch ablesen 
ließen, beträgt die relative Genauigkeit der Titration etwa 
15 Proz. Dieser Wert ist wesentlich niedriger als die spon- 
tanen Schwankungen, de 
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Siemensschen Röhren unterliegen, und die etwa 5—8 Proz. 
betragen. Bei den später mitgeteilten Versuchen in der 
Glimmentladung ist die Genauigkeit wesentlich besser. 


§ 3. Temperaturänderung 


Man wird aus dem Befund, daß die Vorgänge sich in der 
Grenzfläche fest-gasförmig abspielen, schließen dürfen, daß da- 
bei Adsorptionsvorgänge maßgeblich beteiligt sind, und wegen 
der Temperatur- und Druckabhängigkeit der Adsorption einen 
Einfluß dieser Faktoren auf die Ausbeute erwarten. Während 
die Prüfung der Temperaturabhängigkeit ohne weiteres durch- 
führbar ist, wenn man dafür sorgt, daß nur die Wand de 
Entladungsrohres, nicht aber das Gasgemisch selbst erwärmt 
wird, das letztere also keine Dichteänderung erfährt, scheitert 
der Druckversuch daran, daß 
auch die Vorgänge der Ent- 
ladung selbst von der Dichte 
des Gases abhängen. Der 
Einfluß der Temperatur auf 
die Zerstörung von Ammoniak 
ist bereits von Davies (15) 

untersucht worden. Doch 

m_2% sind die in dieser Arbeit 
Temperaturabhängigkeit der angewandten Temperaturen 

Ammoniakbildung. (Glas) nicht höher als 130° C ge 
re? wesen. 
Bei den eigenen Versuchen wurde zunächst ein Siemens- 
sches Rohr aus Glas in einem elektrisch geheizten Ülbad 
auf verschiedene Temperaturen gebracht und die Ausbeute 
jedesmal gemessen. Die Fig. 1 bringt das Resultat. Bei 
niedrigen Temperaturen steigt die Ausbeute nur langsam mit 
der Temperatur an. (Versuche unter dem Gefrierpunkt, die 
aus experimentellen Gründen mit einem anderen Entladungs- 
rohr ausgeführt wurden, und sich infolgedessen in ihren ab- 
soluten Werten an die mitgeteilte Kurve nicht anschließen, 
bestätigen das) Mit wachsender Temperatur wird aber der 
Temperaturkoeffizient rasch größer, und die Kurve steigt immer 
steiler an. Die Erscheinung ist umkehrbar. Bei Erniedrigung 
_ der Temperatur kommen die ursprünglichen Werte wieder und 
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zwar unmittelbar. Daher darf man den Einfluß einer Wasser- 
haut, die beim Ausheizen verschwindet, ablehnen. 

Mit Glas kommt man nicht über 453°K hinaus, weil 
seine dielektrische Festigkeit dann rapide nachläßt und der 
Durchschlag eintritt. Darum wurden die Versuche mit einem 
Rohr aus Quarz fortgesetzt. In diesen Fällen war freilich 
die Meßgenauigkeit der Temperatur geringer, da das Ölbad 
sich nur bis 453° K verwenden läßt — das benutzte Trans- 
formatorenöl siedet bei dieser Temperatur. Das Rohr mußte 
vielmehr unter Zwischenlage von reichlich Asbest direkt durch 
eine elektrische Widerstandswicklung geheizt werden. Die 
höchste erreichte Tem- 
peratur war 573° K. 
Zur Temperaturmessung 
diente dabei ein Thermo- 
element, das unmittel- 
bar auf dem Quarz auf- 
lag. Die Ergebnisse der . 
Quarzversuche bringt die 
Fig.2. Wiederum ist der 
Verlauf qualitativ der- | 
selbe. Erst allmählicher | 


Anstieg der Ausbeuten, ee 
die dann oberhalb 400°K Temperaturabhängigkeit der Ammoniak- 

rasch zunehmen. Die Fir. 2 
Meßpunkte liegen jetzt = 
nicht so glatt auf einer Kurve, da die Temperaturbestimmung 
unsicher ist. 

Als Deutung des Verlaufs scheint folgende Erklärung be- 
rechtigt zu sein. Warburg und Rump (22) sind zu der mit 
Versuchen belegten Ansicht gekommen, daß die Ammoniak- 
entstehung nicht gleichmäßig an der ganzen Glasoberfläche 
stattfindet, sondern vorzugsweise an gewissen ausgezeichneten 
Stellen, die vielleicht durch minimale Beimengungen, welche 
im Glas eingeschlossen sind, dargestellt werden. Andererseits 
wird von den drei im Entladungsraum vorhandenen Gasen 
das Ammoniak, weil es die höchste kritische Temperatur be- 
sitzt, am stärksten adsorbiert. Das gilt vorzugsweise für die 
ausgezeichneten Stellen. Wenn diese mit Ammoniak belegt 
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sind, scheiden sie für die weitere NH,-Bildung aus. Da das 
Adsorptionsgleichgewicht fest-gasférmig sich sehr rasch ein- 
stellt, werden schon bald nach Beginn eines Versuches den 
Bedingungen entsprechende Mengen adsorbiert sein. Man 
kann annehmen, daß bei niedrigen Temperaturen die ausge- 
zeichneten Stellen größtenteils besetzt sind. Eine NH,-Bildung 
kann dann nur an der übrigen, in geringerem Maße wirk- 
samen Glasoberfliche stattfinden. Die große adsorbierte 
Menge ändert sich bei mäßiger Temperatursteigerung nicht 
merklich, weil die Adsorptionsisothermen relativ niedriger 
Temperaturen nahe beieinander liegen. Darum steigt in 
diesem Bereich die Ausbeute an Ammoniak nur wenig. Erst 
wenn bei schon ziemlich hohen Temperaturen — in der Nähe 
der kritischen Temperatur des NH, — die katalytisch wirkenden 
Stellen in merklichem und wachsendem Maße frei werden, 
setzt auch eine zunehmende Ammoniakbildung ein, und die 
Kurven führen steil in die Höhe. 


Ill. Versuche mit Gleichstromentladungen 
§ 1. Einteilung der benutzten Entladungsformen 


Wegen ihrer charakteristischen Unterschiede kamen in 
erster Linie in Frage: Townsendentladung, Glimmentladung 
und Bogenentladung; weiterhin aber auch noch die Korona- 
entladung, die von verschiedenen Autoren je nach dem Stand- 
punkt der Betrachtung zu der erst- oder zweitgenannten Ent- 
ladungsart gerechnet wird. Townsendentladungen sind be- 
kanntlich dadurch ausgezeichnet, daß das elektrische Feld im 
Entladungsraum nur durch die Form der Elektrode, ihren 
Abstand und die Größe der auf ihnen befindlichen Ladungen 
bestimmt ist, während Raumladungen nur in so schwachem 
Maße auftreten, daß sie für den Mechanismus der Vorgänge 
ohne Einfluß bleiben. Demgegenüber bildet die Glimment- 
ladung ein Beispiel für den Fall, daß die Raumentladungen 
gerade das Entscheidende darstellen. Es kommt noch hinzu, 
daß hier die Ionen nicht allein in der Entladungsbahn ge 
schaffen werden, sondern außerdem aus der Kathode Elektronen 
durch den Aufprall positiver Ionen ausgelöst werden. Not- 
xistenz der Glimmentladung sind nur die 
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Gebiete in der Nähe der Kathode. Der Rumpf der Entladung 
und die Erscheinungen an der Anode sind dagegen nicht maß- 
gebend. Bei der Bogenentladung ändern sich nur die Vor- 
gänge an der Kathode, die jetzt auch noch die Rolle einer 
thermischen Elektronenquelle spielt. 

Als Koronaentladungen ssien solche bezeichnet, die sich — 
an stark gekrümmten Leitern von hinreichendem Abstand bi _ 
vergleichsweise hohen Drucken ausbilden. Die negative Korona- _ 
entladung, die also an negativen Drähten und Spitzen auftritt, 
gleicht in bezug auf die Vorgänge an der Kathode der ge- 
wöhnlichen Glimmentladung ziemlich weitgehend, wie War- _ 
burg (38) und Stark (39) gezeigt haben. Es sind demnach a 
Raumladungen vorhanden und bestimmend. Außerdem ist die — 
negative Koronaentladung, wie im § 4 beschrieben werden 
wird, nicht die Entladungsform, die bei der Anfangsspannung 
einsetzt, sondern sie entwickelt sich erst aus einer voran- ; 
gehenden raumladungsfreien Townsendentladung. Dagegen 
stellt die positive Koronaentladung eine primäre, unmittelbar 
der Zündung folgende Entladungsform dar. Sie ist in dieser 
Arbeit als Townsendentladung angesehen. 


§ 2. Die Wahl des Entladungsrohres 


Meistens sind zur Beobachtung chemischer Vorgänge in 
elektrischen Entladungen Röhren von der Form der Geißler- 
schen verwendet worden. In dieser Arbeit wurde ein anderer 
Weg beschritten und zwar aus mehreren Gründen. 5 

Der erste liegt in dem Plan, die verschiedenen Formen 
der Entladungen unter im übrigen gleichen Bedingungen, also 
auch im gleichen Entladungsrohr, zu untersuchen. Daraus 
ergibt sich die Forderung, als eine Elektrode einen dünnen 
Draht zu wählen, um auch die Koronaentladungen erhalten 
zu können. Dieser Draht ist in der Achse eines Messing- — 
zylinders ausgespannt, der die zweite Elektrode bildet. Das 


Ganze ist in einem Glasgefäß untergebracht mit den nötigen 
Ansatzröhren für die Zu- und Abfuhr der Gase und den Zu- 
leitungen zu den Elektroden. 

Zweitens war es beabsichtigt, die Ammoniakbildung in 
den verschiedenen Gebieten der Entladung zu beobachten. 
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Füllgas durch die Entladungsröhre strömt, nicht voneinander 
trennen. Man muß daher Anordnungen treffen, bei denen 
diese Gebiete teilweise ausgeschaltet sind. Wenn der Abstand 
der Elektroden im Vergleich zur Weite des Entladungsrohres 
groß ist, so beansprucht die positive Säule große Teile des 
Volumens und beträchtliche Spannung. Die positive Säule 
ist aber kein notwendiges Glied der Glimmentladung, sondern 
entsteht, indem die durch Diffusion an die Wände oder 
Molisierung im Gasvolumen ausscheidenden Träger in einem 
für die Aufrechterhaltung der Entladung notwendigen Maße 
ersetzt werden. Bei der angegebenen konzentrischen Elektroden- 
anordnung liegt das Feld radial zwischen Kathode und Anode, 
letztere schirmt gleichzeitig gegen die Glaswand hin ab, und 
die Abwanderung der Ionen beiderlei Vorzeichens ist zu ver- 
nachlassigen. Da überdies Wasserstoff und Stickstoff keine 
merkliche Elektronenaffinität besitzen, somit keine Molisierung 
von Elektronen stattfindet, ist die positive Säule unterdrückt. 

Zur Feststellung der Wirkung der positiven Säule sind 
außerdem Versuche. mit gestreckten Entladungsröhren ange- 
stellt worden. 

Auf eine Fehlerquelle der drahtförmigen Kathode sei 
indessen schon hier hingewiesen. Das ist die unzureichende 
Kühlung einer solchen Elektrode. Der Hauptenergieumsatz 
der Glimmentladung findet in der Umgebung der Kathode 
statt, so daß an dieser erhebliche Wärmemengen frei werden. 
Da in Wahrheit nicht der Druck sondern die Gasdichte die 
maßgebende Variable ist, würde die Unkenntnis der Tempe- 
ratur eine Unsicherheit mit sich bringen. Die Auswirkung 
bzw. Eliminierung dieses Faktors mußte daher in besonderen 
Versuchen aufgeklärt werden und ist in § 9b ausführlich be- 
handelt. Es wird sich zeigen, daß man die Verhältnisse in 
einfacher Weise übersehen kann. 


83. Die Apparatur 


Die Messung der Strömungsgeschwindigkeit des Gas- 
gemisches, dessen Zusammensetzung und die Reinigung der 
Gase erfolgten in der gleichen Weise, wie in § 2 beschrieben. 
Jedoch kommt wegen der notwendigen Erzeugung von Unter- 
druck in dem | Strémungssystem der Gase | Reduzier- 
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ventil (Nadelventil der Leyboldschen Diffusionspumpe) hinzu, — 
das vor dem Entladungsrohr angeordnet ist. Auf diese Weise _ 
befindet sich die ganze zur Reinigung nötige Apparatur auf — 
etwas über Atmosphärendruck und erfordert keine peinlichen 
Abdichtungsmaßnahmen, während das Entladungsrohr selbst 
und die zur Absorption des gebildeten Ammoniaks ein- 
geschalteten Gefäße sich in dem Bereich niederen Druckes 
befinden, der durch die das Gasgemisch absaugende Pumpe 
hergestellt und aufrechterhalten wird. Bei dem kleinen Druck 
verdampft von der vorgelegten n/100-Schwefelsäure ziemlich 
viel Wasser in den Gasstrom, so daß zum Schutz der Pumpe 
noch je ein Gefäß mit konzentrierter Schwefelsäure und Phos- 
phorpentoxyd eingeschaltet werden muß. Zur Messung des 
Druckes ist vor dem Entladungsrohr ein verkürztes Queck- 
silbermanometer ängebracht. Die Pumpe war eine von Pfeiffer- __ 
Wetzlar herge- 
stellte mit einer 
Saugleistung von 
10 m? pro Stunde. 
Als Hoch- 
spannungsquelle 
dienten Trans- 
formatoren mit je 
„a... Schaltschema 
drerfrderichen Fig. 3 
Spannung ver- 
schiedenem Übersetzungsverhältnis, die über ein Glühventil eine 
Kapazität geeigneter Größe aufluden. Durch Rechnung wurden _ 
die Dimensionen des Kondensators so bestimmt, daß auch beider _ 
höchsten vorkommenden Stromstärke das Minimum der pulsie- _ 
renden Spannung nicht unter die zur Aufrechterhaltung der 
Entladung nötige Höhe fiel und keine intermittierenden Ent- 
ladungen auftreten konnten. Würde man die Spannung des 
Kondensators unmittelbar an das Entladungsrohr legen, so © 
könnte man keine stabile Entladung erhalten, besonders 
wenn man in einem Bereich arbeitet, in dem die Charakte- 
ristik fallend ist. Mit hochohmigen Widerständen läßt sich das 
einigermaßen vermeiden, es wird aber unnötig viel Spannung 
verbraucht. Wie aus der Fig. 3 hervorgeht, wurde deshalb in 
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den Stromkreis noch ein Glühventil V eingeschaltet, das mit 
Sättigung arbeitete, so daß der Strom jeweils nur von der 
Heizung dieses Ventils abhängig und somit konstant war, wenn 
diese auf gleicher Höhe gehalten wurde. Nur auf diesem Wege 
war es außerdem möglich, die Übergangsstufen zwischen den 
einzelnen Entladungsarten festzuhalten. Der Umstand, daß die 
Eigenkapazität des Entladungsrohres klein war, verhinderte 
dabei das Auftreten von Bereichen vollkommenen Durchbruchs 
zwischen den Arten. Die Größe des Stromes wurde an dem 
Milliamperemeter mA, die Spannung am elektrostatischen Volt- 
meter kV abgelesen. 


Die Dauer der Versuche wurde so bemessen, daß die er- 
zeugte Menge Ammoniak größenordnungsmäßig etwa 5 cm! 
n/100-Lösung entsprach. Diese Mengen ließen sich auf 1 Proz. 
genau bestimmen. Die Stromstärke am Milliamperemeter ist 
mindestens ebenso genau zu ermitteln. Ungünstiger steht es 
mit der Spannungsmessung; die absolute Genauigkeit der 
elektrostatischen Voltmeter ist nicht groß. Die Anzeigen sind 
nur auf 5 bis 8 Proz. sicher. Die gemessenen Spannungswerte 
sind aber nur für die Untersuchungen in der positiven Säule 
von Bedeutung. Aus Gründen, die im § 8 dargelegt werden, 
ist sonst der Kathodenfall als Entladungsspannung eingesetzt. 
Daher sind die auf Energie bezogenen Ausbeutezahlen im 
gleichen Maße unsicher wie die aus der Literatur bekannten 
Werte des normalen Kathodenfalls. 


Die untere Grenze, bis zu welcher der Druck erniedrigt 
werden konnte, liegt bei 20mm Hg. Sie ist gegeben durch die 
zur Absorption des gebildeten NH, nötigen Flüssigkeiten. Ver- 
suche, zur Vermeidung dieses Übelstandes das gebildete Am- 
moniak an Kohle adsorbieren zu lassen und erst später durch 
Erwärmen wieder auszutreiben, scheiterten daran, daß es nicht 
gelang, die gesamte Menge Ammoniak wieder aus der Kohle 
zurückzugewinnen. 


§ 4. Townsendentladung 


Es war beabsichtigt, die NH,-Bildung parallel mit der 
Entwicklung erstens Townsend-Korona-Bogenentladung und 
zweitens Korona-Glimmentladung zu untersuchen. Für diese 
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beiden Übergänge ist die beschriebene Form des Entladungs- ‘ 
rohres die bestgeeignete. ; 

Als Kriterium dafiir, welche von den betrachteten Ent- 
ladungsarten in dem betreffenden Falle vorliegt, dienten äußere 
Befunde und vor allem die Stromspannungscharakteristik. Die — 
Reihenfolge, in der sich die Entladungsformen bei negativer 
Polung der Drahtelektrode auseinander entwickeln, ist dadurch 
gekennzeichnet, daß an die unterste Stufe mit der höchsten : 
erforderlichen Spannung, die reine Townsendentladung, unter 
Zusammenbruch der Potentialdifferenz die Koronaentladung sich _ 
anschließt, die bei hinreichender Erhitzung der Kathode unter 
weiterem Absinken der Spannung von der Bogenentladung ge- 
folgt ist. 

In der Fig. 4a sind die bei den ersten Versuchen ge- 
fundenen Verhältnisse dargestellt. Die Drahtelektrode ist 
negativ, der Druck beträgt 760 mm 
Hg. Bei kleinen Stromstärken, unter © 
10° Amp., ist zunächst eine sehr 
schwache und diffuse Leuchterschei- 
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nung an der Kathode zu sehen, die « 
mit zunehmendem Strom intensiver ° 
4 


= 


wird. Die Spannung beträgt unter 
diesen Bedingungen mehrere Kilovolt 
und steigt stark mit dem Strom an. 
Bei größeren Stromstärken, über 
1 Milliampere, sinkt die Spannung ab, und gleichzeitig konzen- 
triert sich die Lichterscheinung an der Kathode auf einzelne 
helle Glimmpunkte: Die Townsendentladung schlägt in die — 
Koronaentladung um. Man kann dies auch daraus entnehmen, 
daß die Stromstärke, wenn die Glimmentladung sich einmal 
entwickelt hat, sich auch noch unter den zum Umschlag 
nötigen Wert weitgehend ermäßigen läßt (unterer Ast der 
Fig. 4a). 

Die Stelle des Umschlages liegt nur dann immer nahe 
bei derselben Stromstärke, wenn man die Charakteristik sehr 
rasch aufnimmt, etwa in einer Minute. Sonst entwickelt sich 
die Korona, wenn man nur lange genug wartet, von jedem 
Zustandspunkt aus, und zwar um so leichter, je größer die 
Stromstärke ist. Die Zeiten schwanken zwischen einigen 


Entwicklung d. neg. Korona 
Fig. 4a 
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Sekunden und Minuten bis zu mehreren Stunden. Diese Er- 
scheinung hängt damit zusammen, daß zur Ausbildung der 
höheren Entladungsstufe eine Mindeststromdichte erforderlich ist, 
die an Drähten — im Gegensatz zu Spitzen — nicht allein 
von der Stromstärke abhängt, sondern mehr noch von einer 
zufällig günstigen Ionenkonstellation. Eine solche ist aber 
naturgemäß um so wahrscheinlicher, je höher der Strom ist. 
So kann man den ganzen Vorgang als spontane langsamere 
oder raschere Entwicklung der Korona aus der Townsend- 
entladung verstehen. Weiterhin zeigte sich, daß die Reali- 
sierung der Townsendentladung nur bei frisch eingezogenen 
Drähten gelang oder dann, wenn etwas Sauerstoff durch eine 
Undichtigkeit in das Gasgemisch gelangte. Im ersten Falle 
war vermutlich der Sauerstoff an der oberflächlich oxydierten 
Wolframkathode die Ursache. Wenn die Entladung eine Zeit 
lang gelaufen war, so verschwand der Sauerstoff durch Re- 
duktion mit dem in der Entladung gebildeten Wasserstoff. 
Man kann annehmen, daß der dabei entstehende Wasser- 
dampf für die verzögerte Entwicklung die Ursache ist, der in- 
folge seiner großen Elektronenaffinität zur Molisierung der 
Elektronen, d.h. zu einer stark reduzierten Beweglichkeit der 
Anionen führt. Ist dieser Gedankengang richtig, so muß man 
erwarten, daß auch beigemengte Spuren von Halogenen im 
selben Sinne wirken. Es zeigt sich in der Tat, daß die will- 
kürliche Verunreinigung des Gasstromes mit trockener Salzsäure 
(1 Molekül HCl auf 2. 10°H, + N, Moleküle) schon den er- 
warteten Effekt hervorrief. Diese Mengen ließen sich leicht 
nachweisen, indem der Gasstrom ohne Einschaltung der Ent- 
ladung durch die vorgelegte Lösung geblasen und diese dann 
titriert wurde. So stellt sich der ganze Vorgang dar als eine 
überraschende Verlängerung der Entwicklungszeit der negativen 
Korona durch Spuren elektronegativer Beimengungen des Füll- 
gases. Es ist aus Arbeiten von Pirani (35) und Warburg (36) 
bekannt, daß Verunreinigungen dieser Kleinheit auf die Vor- 
gänge bei Gasentladungen einen enormen Einfluß haben können. 

Der Vergleich der Ammoniakbildung einmal bei der 
Townsendentladung, dann bei der Glimmentladung, jedesmal 
für 0,5 mA, ergab für den ersten Fall nur einen Bruchteil des 
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nicht nutzbar, da sich nicht entscheiden läßt, welchen Einfluß 
die Verunreinigung mit Sauerstoff dabei ausübt. 


r 
t, Die Koronaentladung am positiven Draht ist dagegen 
n reine Townsendentladung. Mit dieser Entladungsform wurden 
r keine meßbaren Mengen von Ammoniak erhalten. Die häufig 


r wiederholten Versuche erstreckten sich iiber je 2 Stunden. 
. Mengen von 5-10" Mol ließen sich mit unserer Anordnung ~ 
e noch nachweisen. Falls daher überhaupt Ammoniak gebildet 
- wurde, lag die stündliche Menge unter 2,5-10-7 Mol. De Hemp- | 
. tinne (18), der mit Spitzenentladung arbeitete, gibt an, daß die 
N negative Spitze günstiger sei als die positive. Er erhält also 
e auch bei der positiven Entladung Ammoniak. Das steht nicht 
e im Widerspruch zu unseren Ergebnissen, da an Spitzen je 
i] 
t 


nach der Stromdichte verschiedene Entladungsformen auftreten 
können, Toepler (37). Auch die stille elektrische Entladung 
- in Siemensschen Röhren ist eine Townsendentladung. Nach 
: Warburg und Rump findet in solchen Röhren eine Am- 
- moniaksynthese nur an den Wänden statt, nicht dagegen im 


- Gasvolumen. 
r Die Wirkungslosigkeit der Townsendentladung wird mit 
? ihrer geringen Stromdichte zusammenhängen. Man kann auch 
) daran denken, daß die Feldstärke in der Townsendentladung 
} besonders groß ist, speziell in der positiven Korona, wo 
. Jonisation hauptsächlich durch positive Ionen stattfindet, und 
daß, ähnlich wie die Wiedervereinigung von Ionen und Elek- 
tronen, auch die Reaktion von Ionen durch hohe Feldstärken 
verhindert werden könnte. 


Die Parallelität zwischen der negativen Korona und der 
) Glimmentladung erstreckt sich auf die Gliederung in die be- 
kannten kathodischen Entladungsteile, die allerdings bei der 
| Korona von mikroskopischer Kleinheit sind, und die Konstanz 
| der Stromdichte. Die Stromdichte ist bei der Korona sehr groß, 
da sie dem Quadrat der Gasdichte proportional ist. Das 
| Glimmen zieht sich deshalb hier auf einzelne Punkte der 
| Kathodenoberfläche zusammen, die durch irgendwelche Gründe 
| bevorzugt sind, H. A. Wilson (40). Die Zahl der Glimmpunkte 
ist angenähert proportional der Stromstärke. 
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Die Gleichheit zwischen negativer Korona und Glimm- 


linea 

entladung ist aber keine vollständige. So unterscheiden sich Stro 
die Farben der leuchtenden Zonen im Stickstoff—Wasserstoff- Woli 
Gemisch bei Glimm- und Koronaentladung deutlich. In der aus | 
ersteren ist das Leuchten blauviolett, wie es im negativen hellg 
Glimmlicht und Kathodendunkelraum zu sein pflegt. Bei der geht 
Korona verschiebt sich die spektrale Emission nach der roten Fig. 
Seite. Die Farbe entspricht der der positiven Säule. leich 
Die Abhängigkeit der gebildeten Ammoniakmenge von der und 


Stromstärke ist sehr einfach. Es ergibt sich Proportionalität 


zwischen den beiden Größen, und zwar für jede Strömungs- _ 
geschwindigkeit des 

7k Stickstoff—Wasserstoff- 

EN Gemisches. Hieraufwird Wa 
&i* in § 9 noch eingegangen 
werden. 
S 
NY Interessant ist der 7 
Verlauf bei Variation 
S 2 des Druckes, der in 2 
S Fig. 5 dargestellt ist. 

I Verh: 
m ganzen untersuchten beim 
200 400 60 d. = 
18 mm Hg, ist die 
kabhä keit der A kbild . 
Druckabhängigkei mmoniakbildung NH, -Menge bei 
; stantem Strom unab- Aust 


hängig vom Druck. Die Koronaentladung unterscheidet sich 
in dieser Hinsicht ganz typisch von der Glimmentladung, 
wenigstens was die Einwirkung der kathodischen Entladungs- 
teile betrifft. Dagegen wird später gezeigt werden, daß eine 
Druckunabhängigkeit auch in der positiven Säule vorliegt. 

Die maximale Ausbeute an NH, erhält man nicht bei 
Verwendung des stöchiometrischen Gemische H: N = 3:1, 
sondern bei einem Stickstoffgehalt von 60 Proz., Fig. 14. Dies 
deutet auf eine bevorzugte Rolle hin, die der Stickstoff bei 
der Synthese des Ammoniaks in einer Entladung spielt. 


§ 6. Bogenentladung 


In der 
menge un 


Fig. 4b ist die Proportionalität zwischen Ammoniak- 
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Stromstärke die Kathode heißer wird, und eine Stelle ds 
Wolframdrahtes auf so hohe Temperatur kommt, daßElektronen 
aus ihr verdampfen. Dann zieht sich die Entladung auf eine Re 
hellglühende Stelle der Drahtkathode zusammen, die Spannung ER 

geht herunter, es hat sich eine Bogenentladung entwickelt 
Fig. 4c. Auch dieser Übergang ist stetig, und man erhält 
leicht eine Reihe von Zwischenzuständen zwischen reiner Korona 


und reiner Bogenentladung. Entsprechend weicht auch die 


‘ 


auc 


va 
S 7 
N 
N 7 2 
7 7A 
ZEEEDEMER ED 
Verhalten der Ammoniakausbeute Entwicklung des Lichtbogens 
beim Übergang Korona — Bogen 
Fig. 4b Fig. 4¢ 


Ammoniakbildung stetig von dem geradlinigen Verlauf ab; die 
Ausbeuten werden kleiner. ue 
Zur näheren Erläuterung sei ein typischer Versuch aus- 
führlich mitgeteilt. Die Bedingungen waren: H:N = 3: ‘: 
Strömungsgeschwindigkeit der Gase 20 Liter pro Stunde. Strom- — 
stärke 20 mA. Mit einem neuen W-Draht von 0,05 mm Durch- — 
messer gelang es auch bei dieser hohen Stromstärke, die Korona- 
entladung für einige Zeit zu erhalten. Bei einer Versuchsdauer __ 
von 3 Min. betrug die Ausbeute 7,35 Mikromol NH,/Coulomb, __ 
Die Entladungsspannung war dabei 3,65 kV. Nach einigen 
weiteren Versuchen war der Draht durch Zerstäubung und ~ 
Verdampfung dünner geworden, und bei 20 mA trat jetzt die 
Bogenentladung auf. Die Spannung sank auf 3,0 kV. Der 
Brennfleck der Entladung zeigte im Spektroskop ein kontinuier- __ 
liches Spektrum, während seine Temperatur mit einem optischen _ B 
Pyrometer zu 1750°C bestimmt wurde. Die Ammoniakausbeute 
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ging mit 3,6 Mikromol pro Coulomb auf die Hälfte zurück, 
Sicher ist die hohe Temperatur ein Grund dafiir, weil sie das 
Gleichgewicht nach der Seite Stickstoff-Wasserstoff verschiebt. 
Wie weit auch ein Einfluß des Zusammenbruches des Kathoden- 
falles vorhanden ist, läßt sich nicht entscheiden. In einem 
anderen Falle einer künstlichen Erniedrigung des Kathoden- 
falls (Oxydkathode $ 9e) wurde ebenfalls eine Verringerung der 
Ausbeute festgestellt. 


at $7. Die Glimmentladung 


. . . 7 
er. Entwicklung der Glimmentladung aus der Korona- 


entladung erfolgt unstetig. In der Fig. 5a ist die Spannung 
in Abhängigkeit vom Gas- 


N druck bei konstanter 
2800 | Stromstärke aufgetragen. 
2400 Mit abnehmendem Druck 
2 werden die erwähnten 
7600 = Glimmpunkte der Korona 
1200 4 ausgedehnter, die Span- 
800 nung geht langsam zurück, 
400 | Bei etwa 300 mm Hg bilden 

20 000300 sich die Entladungsteile 


der Kathode einer Glimm- 
entladung in ihrer typi- 
sehen Form aus: Eine zu- 
sammenhiingende Glimm- 
zone auf der Kathode, in der man bei VergréBerung die erste 
Kathodenschicht, den Dunkelraum und das negative Glimmlicht 
erkennt. Gleichzeitig springt die Spannung auf einen kleineren 
Betrag. Geht man umgekehrt von kleinen Drucken aus, so 
existiert die Glimmentladung bis hinauf zu 420 mm Hg. In 
diesem Bereich, in der Fig. 5a schraffiert, sind also beide 
Entladungsformen möglich. 

Der Übergang Korona <-> Glimmentladung ist in anderer 
Weise von Mackenzie (41) in atmosphärischer Luft verfolgt 
worden. Mackenzie sucht für verschiedene Drucke die Span- 
nungen auf, bei denen die Korona in die Glimmentladung um- 
schlägt. So erhält er innerhalb eines bestimmten Druckgebietes 


Existenzbereiche der neg. Korona 
und der Glimmentladung 


Fig. 5a 
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ladungsformen voneinander scheiden. Dabei ändert sich auch 
die Stromstärke beim Überschreiten der Grenzkurve. 


Das Auftreten einer anderen Entladungsform prägt sich tee 


auch in dem Verhalten der Ammoniakausbeuten aus. In der 
Glimmentladung ist das pro durchgegangene Elektrizitätsmenge 
gebildete Quantum NH, nicht mehr vom Druck unabhängig. 
Es steigt, wenn der Druck sinkt, Fig.5. Dieser Verlauf ist 
vielleicht Keith Brewer und Westhaver (28 u. 29) entgangen, 
weil dort bei Drucken zwischen Bruchteilen eines Millimeters 
und mehreren Millimetern gearbeitet wurde. Wenn man unsere 
Kurve in erster Annäherung als Gerade auffaßt, so erhält man | 
den Differentialquotienten aS = — 0,013. D.h., in kleinen 
Druckbereichen ist die Ausbeute A fast konstant. Andererseits 
ist es auch durchaus möglich, daß der Verlauf bei ganz kleinen 
Drucken horizontal wird. In den genannten Arbeiten ist die 
Abhängigkeit noch dadurch verwischt, daß bei jedem einzelnen 


Versuch der Druck nicht konstant war, vielmehr die Menge Kr; 


des ausgefrorenen NH, durch die Druckabnahme im Entladungs- 


rohr gemessen wurde. Auch die von uns gezeigte Kurve ist — be Peres: 


in gewissem Maße verzerrt. Sie verläuft in Wirklichkeit etwas 
steiler, da ja eigentlich die Gasdichte, nicht der Druck maß- 
gebend ist; bei höheren Drucken bedingt die größere Strom- 
dichte an der Kathode eine höhere Temperatur. Daher ist 
dort dann die Gasdichte geringer als der Manometerangabe 
entspricht. Sicher aber ist die Änderung der Temperatur selbst 
ohne Einfluß, wie durch besondere Versuche in § 9b gezeigt ist. 


$8. Die Rolle der Teile in der Glimmentladung 


Während der Durchführung der vorliegenden Untersuchung 
erschien die Arbeit (29) von Keith Brewer und Westhaver, 
in der auch die Teile einer Glimmentladung in bezug auf ihre 
Wirksamkeit fiir die Ammoniakbildung miteinander verglichen 
wurden. Ein Entladungsrohr von der Form der GeiBlerschen 
Röhren wurde schrittweise tiefer in flüssige Luft eingetaucht, 
so daß der Reihe nach alle Teile der Entladung in den Bereich 
der Abkühlung gerieten. Durch Bildung der Differenzen der 
Druckabnahmen infolge des Ausfrierens von Ammoniak ließen 
sich die Einflüsse der verschiedenen Entladungsteile ermitteln. 
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Das Gebiet des Kathodenfalls war um das 5,4 fache günstiger, 
Durch Kontrollen wurde gezeigt, daB keine Diffusion von 
Ammoniak von den nicht eingetauchten Stellen zu den kalten 
das Ergebnis fälschen konnte. Man kann aber gegen die 
Methode einwenden, daß ein Teil des Druckabfalles auf das 
Ausfrieren von Wasserstoffatomen zurückgeführt werden kann. 
Nach Hughes (42) läßt sich -atomarer Wasserstoff in flüssiger 
Luft ausfrieren; er kommt in der Glimmentladung sicher vor. 
Dieser Umstand sowie die Tatsache, daß wir eine andere 
Methode benutzten, veranlaßt uns, auch unsere Ergebnisse zu 
diesem Punkte mitzuteilen. 

Bei dem im § 2 beschriebenen Entladungsrohr ist die 
positive Säule unterdrückt. Obgleich es unwahrscheinlich ist, 
daß in dem nunmehr dunklen Rumpf der Entladung Ammoniak 
gebildet wird, wurde diese Frage doch experimentell geprüft, 
Zu diesem Zweck wurden zwei Röhren miteinander verglichen, 
die sich nur in bezug auf die Weite der Anodenzylinder unter- 
schieden. Der Durchmesser war beim einen Rohr 20, bei dem 
anderen 50 mm. Die Erscheinungen an der Kathode werden 
in ihrer Selbständigkeit von Veränderungen in der übrigen 
Gasstrecke nicht betroffen, so daß man sagen darf, daß die 
beiden Entladungsröhren sich nur durch die verschiedene Aus- 
dehnung des Rumpfes und die Größe der Anode unterschieden. 
Bei Atmosphärendruck waren die Anoden lichtlos, und man 
kann sie daher für dieses Gebiet außer Betracht lassen. Bei 
niedrigem Druck (einige Zentimeter Hg) und ganz reiner Ober- 
fläche war eine diffuse Anodenhaut zu sehen. Wenn aber kleine 
Unebenheiten oder Verunreinigungen der Oberfläche vorhanden 
waren, traten helle anodische Glimmlichter auf. Die Ausbeuten 
unterschieden sich in diesen beiden Fällen jedoch nicht. Da 
die Größe des Anodenfalles ganz verschieden sein mußte, kann 
man daraus auf die Wirkungslosigkeit auch der anodischen 
Entladungsteile schließen. 

Das Resultat des Vergleiches der beiden Röhren ist in der 
folgenden Tabelle zu finden. Die Versuche sind bei 25 und 
760 mm Hg durchgeführt. Die Ausbeutezahlen der beiden 
Röhren unterscheiden sich überhaupt nicht. Die höhere Ent- 
ladungsspannung bei dem weiteren Rohr ist auf die Verlängerung 
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ist aber wirkungslos fiir die Erzeugung von Ammoniak. Diese 
findet also bei der beschriebenen Entladungsröhrenart nur im 
Raumgebiet des Kathodenfalles statt. Der Kathodenfall ist 
daher gewissermaßen als das natürliche Spannungsmaß bei den 
vorliegenden Untersuchungen anzusehen. Aus diesem Grunde 
sind die Ausbeuten im allgemeinen auf gleiche Elektrizitäts- 
mengen bezogen, nur in besonderen Fällen, bei anomalem 
Kathodenfall, ist die Spannung berücksichtigt. 


Anoden- Druck 
durchmesser in m A Volt 
in mm mm Hg NH, /h | NH,/Cb 
40 25 10 430 269 7,48 
40 BE 7,25 
20 25 10 45 | 261 7,25 
20 25 10 415 269 7,48. 
40 760 10 3000 | 197 5,47 
40 760 10 3000 192 5,32 
20 760 10 2300 | 190 5,26 \ 
20 760 10 2300 | 204 5,66 Em 
20 760 | 10 2300 | 196 5,44 3 


AuBerdem wurde eine besondere Entladungsréhre, in der 
die positive Säule dominiert, verwendet. Ihre Form ist aus 
Fig.6 zu ersehen. Zwei 
Glaskugeln von 80mm 
Durchmesser sind durch 
ein 5 mm weites und 


= 


miteinander verbunden 
und tragen je zwei An- 
satzröhren, von denen : 
die eine der Gaszufuhr Rohr zum Studium der pos. Säule ene i 
baw. Abfuhr dient, die Fig. 6 eek 
andere die Elektroden ar 
hält. Die Elektroden bestehen aus etwa 80 mm langen und 
05 mm dicken Stahldrähten. 

Da die Wirksamkeit der kathodischen Entladungsteile aus 
anderen Messungen (§ 9) bekannt ist, läßt sich durch Differenz- 
bildung der Einfluß der positiven Säule berechnen. Die Ver- 
suche zielten nach zwei Richtungen: Den Gradienten durch 
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Variation erstens der Stromdichte und zweitens des Gasdruckes 
zu ändern. Die letztere Abhängigkeit ist in der Fig. 7b dar- 
gestellt. Man erkennt, daß ein konstanter Strom unabhängig 
vom Druck eine konstante Menge Ammoniak bildet, obwohl 
der Gradient in der Säule mit dem Druck zunimmt. Qualitativ | U 
läßt sich dieser Verlauf verstehen, wenn man bedenkt, daß der 
(Ionisierungs-)Ausbeutefaktor, den Schottky (43) eingeführt hat, 
und der angibt, welcher Bruchteil der Stromleistung zur Ioni- 
sierung verbraucht wird, sich verkleinert, wenn der Druck wächst. nih 
Die NH,- Bildung aber von dem Vorhandensein gilt 


ve 
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Ammoniakbildung in der positiven Säule 


" Stickstoff- und Wasserstoffionen aus, soll also denselben Gang | dan 
zeigen wie der Ausbeutefaktor. Die Variation der Stromdichte | abb 
in der Säule hat einen Einfluß, der in der Fig. 7a wieder- and 
—- ist. Die Ausbeuten sind um so gréBer, je geringer so 

die Stromdichte ist. Zusammenfassend läßt sich über die Wirk- lich 


 samkeit der positiven Säule in bezug auf die Entstehung von Tei 
Ammoniak sagen, daß die gleiche elektrische Energie in | Am 
ihr größenordnungsmäßig nur den zehnten Teil der Ausbeute bild 
Die deu 


Z ahlen sind 160 mg Ammoniak pro Kilowattstunde in der sich 
positiven Säule (Fig.7) gegen 2300 im re (8 9e) die 
unter den gleichen Bedingungen. 
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$9. Variation der Faktoren 
in den kathodischen Entladungsgebieten 


Nachdem die ausgezeichnete Rolle des Kathodenfalls- sicher- 
gestellt ist, bleibt noch die Aufgabe, die Faktoren systematisch 
zu verändern, die die Vorgänge an der Kathode beeinflussen. 


a) Die Stromstärke 


Die Fig. 8 zeigt, daß die gebildete Ammoniakmenge an- 
nähernd linear mit der Stromstärke ansteigt, und zwar gleich- 
gültig, welche Strömungsgeschwindigkeit der Gase man gewählt © 
hat. Aus diesem Verlauf läßt sich eine Folgerung ziehen. Da 
nämlich in der Entladung 
nicht nur eine Bildung son- 5 
dern auch eine Zerstörung 
von Ammoniak _ stattfindet 
und die letztere um so 


größer sein muß, je höher SL 
die Konzentration des NH, S 
ist, könnte man auch folgen- 347 
den Verlauf der Kurven I 
erwarten: Sie fallen bei 

kleinen Stromstärken zu- 


sammen, weil die gebildete 
Menge noch sehr gering, 0 
ihre Zerstérung daher zu te. 
Abhängigkeit von der Stromstärke 
vernachlässigen ist. Mit Fir. 8 
ig. 

steigendem Strom kénnte 

dann zuerst die Kurve der niedrigsten Strémungsgeschwindigkeit 
abbiegen, da in ihr die Konzentration am größten ist; die 
anderen würden schrittweise folgen. Der wirkliche Verlauf ist 
so zu verstehen: Die Ausdehnung des kathodischen Glimm- — 
lichtes geht proportional mit der Stromstärke. ‚Jedes glimmende 
Teilvolumen gleicher Größe liefert einen gleichen Beitrag von 
Ammoniak, nämlich die Differenz zwischen dem in ihm ge- 
bildeten und zerstörten Betrag. Erhöhung der Stromstärke be- 
deutet also nur das Hinzufügen neuer glimmender Zonen, die 
sich gleichmäßig an der NH,-Erzeugung beteiligen. Wenn nun 
die Gasgeschwindigkeit erhöht wird, so erfolgt die Entfernung 
des gebildeten NH, aus der glimmenden Zone schneller, die 
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Zerstörung ist kleiner, die erhaltene Ausbeute größer. Daher 
verlaufen die Geraden um so steiler, je schneller die Gase 
strömen. Oberhalb eines bestimmten Geschwindigkeitswertes 
ist indessen die Konzentration so gering, daß nur noch die 
Bildung von Ammoniak in Frage kommt. Erhöht man die 
Strömungsgeschwindigkeit der Gase noch über diesen Wert, 
so ändert sich also die erhaltene Menge von Ammoniak nicht 
mehr. Die Geraden, die den Strömungsgeschwindigkeiten ober- 
halb dieses Wertes entsprechen, fallen deshalb zusammen. 

Im übrigen Entladungsraum kann in jedem Fall wegen 
der Kleinheit der Konzentration die Zerstörung vernachlässigt 
werden. Tatsächlich findet auch dort, wie Güntherschulze (31) 
bei der Glimmentladung in reinem Ammoniak gezeigt hat, eine 
Rückbildung statt. In allen anderen Versuchen ist die Strömungs- 
geschwindigkeit so hoch gewählt, daß eine erneute Steigerung 
keine höheren Ausbeuten mehr bringt. 


b) Die Temperatur an der Kathode 


Man kann nun noch einwenden, daß je nach der Belastung 
die drahtförmige Kathode sich verschieden stark erwärmt, und 
die Ergebnisse dadurch entstellt sein können. Da dieser Punkt 
wichtig ist, wurden besondere Versuche darüber angestellt. Eine 
direkte Temperaturmessung an der Kathode war nicht möglich; 
auch aus der Messung der thermischen Ausdehnung der Kathode 
allein konnte zunächst auf nicht mehr als die mittlere Draht- 
temperatur geschlossen werden. Folgende Überlegung eröffnet 
einen Weg. 

Die Stromdichte auf der Kathode bleibt, solange die Gas- 
dichte die gleiche ist, konstant. Das Temperaturgleichgewicht 
der Kathode wird beeinflußt von der Wärmezufuhr und -abfuhr 
aus dem Gasraum und dem Verlust nach den beiden Draht- 
enden. Wenn die Bedeckungslänge groß ist gegen den Durch- 
messer des Drahtes, wird der letztgenannte Faktor unbedeutend 
in der Wärmebilanz der Kathode, Deren Temperatur wird 
dann vielmehr ausschließlich bestimmt durch die Wärmemenge, 
die ihr vom Gas aus durch den Aufprall positiver Ionen, durch 
Wärmeleitung des Gases und dessen Strahlung zugeführt wird, 
und die sie andererseits auch an das Gas wieder abgibt. Dies 
würde bedeuten, daß oberhalb einer bestimmten Stromstärke 
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längs des größten Teiles der glimmenden Kathode eine konstante ae 
Temperatur herrscht. Bei einer Vergrößerung der Stromstärke  _ 
wird dann einfach nur ein entsprechend längeres Stück der 
Kathode in den Bereich der höheren Temperatur einbezogen. : 
Nur an den Enden des Glimmlichtes fällt die Temperatur | 
infolge der Ableitung nach den kalten Enden des Drahtes. 
Die Richtigkeit dieser Ansicht läßt sich experimentell 
nachweisen. Zu diesem Zweck wurde die drahtförmige Kathode 
(Cu 0,4 mm Durchmesser) nicht mit beiden Enden in das Ent- 
ladungsrohr eingespannt, sondern nur oben befestigt und in | Ls 
dem senkrecht aufgestellten Rohr durch ein angehängtes Blei- 
gewicht symmetrisch gehalten. An dem Bleigewicht war eine 
Marke angebracht, die von einem schwach vergrößernden 
Mikroskop mit einer 


geteilten Okularskala 
anvisiert wurde. Auf RY 

N 

diese Weise konnte PN 

die Verlängerung des S 4 

Drahtes mit der Ver- 

größerung der Strom- 7 s| 7 

stärke recht genau er- 71 or 
mittelt werden. Man 70 20 90 50 7 OHIO 


erwartet eine lineare 
Abhängigkeit zwischen 
Strom und Drahtlänge, 
da sich ein dem Strom proportionales Stiick der Kathode 
mit dem Glimmlicht bedeckt und erwärmt. Wenn die an- _ 
gestellte Überlegung unrichtig ist, muß die Ausdehnung ; 
rascher als linear erfolgen. Die Fig. 9 zeigt das — 
Ergebnis. Die erwartete Abhängigkeit ist in der Tat erfüllt. 
Der lineare Verlauf der Ausbeute-Stromkurve ist jetzt in bezug © 
auf den Einfluß der Temperatur gesichert. Es gilt dies jedoch 
nur für die relativen Werte, da die Kenntnis der wahren 
Temperatur noch nicht bekannt und ihre Rolle bei der 
Ammoniakbildung nicht ermittelt ist. Angenähert ließ sich 
die Temperatur bestimmen aus der Länge des Glimmlichtes 
und der thermischen Ausdehnung des Drahtes. Genau war 
die Länge des Glimmlichtes im Innern des Messingzylinders 
nicht abzulesen. Die a ergab sich zu oes 400° C, 


Fig. 9 
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Weiterhin wurde eine drahtförmige Wolframkatlıode 
(0,05 mm Durchmesser) noch zusätzlich elektrisch geheizt, und 
die Temperatur mit einem optischen Pyrometer gemessen. Der 
kleinste Wert lag dicht unter der Grenze, die mit dem Pyro- 
meter erkennbar ist und wurde auf etwa 600°C geschätzt. 

Man erkennt aus der Fig. 10, 
daß zwischen 600° und 1100°C 
wu die Ausbeuten noch schwach 
a é' ansteigen. Das ist auf die 
Dichteverminderung des Gases 
zurückzuführen und entspricht 
in seinem Ausmaß der in 
Fig. 5 mitgeteilten Druck- 
abhängigkeit. In weiten Gren- 
hs zen, von 600—1100° C, ist 
also die > UHREN selbst ohne Einfluß auf die Ammoniak- 
bildung der Glimmentladung. are 


ec) Der Einfluß des Kathodenmaterials = 


- 


> 7emperatur der Hathode 
l l l 
800 7200 % 


& 


 Mikkramal WHy / Coulomb 


= 


In der folgenden Tabelle sind die Werte zusammengestellt, 
die an Kathoden aus Cu, Fe, W und Pt erhalten wurden. Sie 
beziehen sich alle auf drahtförmige Elektroden von 0,5 mm 
Durchmesser. Interesse beanspruchen die Kolonnen ,,Mikromol 
NH, pro Coulomb“ und ,,Milligramm pro Kilowattstunde“. 


Ma- N Druck A | Kathoden- | Mikromol| Mikromol| mg NH, 

terial | Ha: Ns | mm He fall | NH,/h | NH,/Cb | KWh 
3:1 | 30 |40] 208 1068 7,43 2180 
3:1 30 | 40) 208 1068 7,43 2180 
3:1 30 | 40, ° 198 1068 743 | 2300 
3:1 | 30 |40| 198 1058 7,35 2270 
3:1 | 30 | 198 1078 7,49 2320 
3:1 30 | 40 a 1028 7,17 be 
3:1 30 | 40 ae 1058 7,35 
3:1 30 | 40 216 1512 | 105 2980 
3:1 30 |40| 216 1522 | 106 3000 
3:1 30 | 40. 216° | 1519 | 1055 | 2990 


Die Zahlen Mikromol/Cb fiir Cu, Fe und W liegen nahe 
beieinander. ‘Die Unterschiede sind etwas größer als die 
Fehlergrenze der Messung. Wesentlich höher liegt Pt (etwa 
30 Proz.). Eau Werte der letzten Kolonne sind nicht. auf die 
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gesamte Spannung bezogen, sondern den Überlegungen von 
$. 111 entsprechend auf den Kathodenfall. Die Zahlen für 
die Kathodenfälle sind dem Handbuch der Experimentalphysik 
entnommen (Messungen von Rottgardt (44)), und zwar ist 
immer die kleinere von den an N, oder H, gemessenen ein- 
gesetzt. Das Verhalten des Kathodenfalles in Gemischen von — 
Stickstoff und Wasserstoff ist nur an Eisenkathoden gemessen 
worden, so daß es nicht möglich ist, in allen Fällen das Ver- 
hältnis H:N = 3:1 dabei zu berücksichtigen. Der kleinere 
Wert dürfte von dem wahren nicht weit entfernt sein. Es 
kommt noch hinzu, daß man den Zahlen von Rottgardt 
keine große Genauigkeit zusprechen kann. Daher sind die 
Werte der letzten Kolonne nur als angenähert zu betrachten. 
Die größeren an Platin gewonnenen Ammoniakmengen sind 
jedoch bestimmt reell. Caress und Rideal (25) geben an, daß 
an Platinoberflächen eine Bildung von Ammoniak aus Wasser- 
stoffatomen und Stickstoffmolekülen eintritt. Dieser zusätz- 
liche Effekt muß auch in der Glimmentladung an Platin- 
kathoden auftreten, da atomarer Wasserstoff in dieser Ent- 


ladung reichlich vorhanden ist. 
d) Anomaler Kathodenfall EEE, 


Bei sämtlichen bisher behandelten Versuchen war die 
Kathode unvollständig vom Glimmlicht bedeckt. Es erhebt 
sich jetzt die Frage, wie die 


NH,- Ausbeute beeinflußt wird, NZ —- Vall 

wenn man den Strom über den I 7 r t 

zur vollständigen Bedeckung deı 217} | 


Kathode nötigen Wert erhöht, 377 
d.h. zum anomalen Kathodenfall ET 


übergeht. Ausbeute im anomalen 
Ein Stück Platindraht von Kathodenfall 
0,4 mm Durchmesser wurde in Fig. 11 


zwei Glasröhrchen eingeschmolzen, so daß ein mittlerer Teil 
von 62 mm Länge frei blieb. Diese Kathode war bei 10 mA 
und 30 mm Hg-Druck gerade ganz vom Glimmlicht bedeckt. 
Das Ergebnis bringt die Fig. 11. Die Ausbeuten (Ammoniak- 
menge pro Coulomb) sind im relativen Maße aufgetragen, bei Be 
dem sei mee - gleichen Werte fiir 10 mA und weniger 
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willkürlich gleich 1 gesetzt sind. Die Ausbeuten nehmen zu- 
nächst stark, dann langsamer zu (bis etwa 70 Proz. über dem 
normalen Wert). Ein Teil des Anstieges ist natürlich auf die 
zunehmende Erwärmung und abnehmende Gasdichte zurück- 
zuführen. Da aber, wie sich leicht aus der Fig. 5 entnehmen 
läßt, eine Dichteverminderung auf den vierten Teil erst 10 Proz. 
ausmachen würde, ist der Verlauf in der Hauptsache auf den 
veränderten Kathodenfall zurückzuführen. Weil nun bei 
anomalem Kathodenfall das einzelne aus der Kathode ab- 
gelöste Elektron eine von der Höhe des Gefälles abhängige, 
also wechselnde Zahl positiver Ionen erzeugt, ist es nötig, den 
Anstieg des Kathodenfalles bei den Versuchen mitzuberück- 
sichtigen. Zu diesem Zweck wurde ein graphisches Verfahren 
eingeschlagen, Fig. 12. Die oberste Kurve bedeutet die gesamte 
an der Entladungsröhre liegende und gemessene Spannung. 
Bei kleinen Strömen nimmt zunächst der Gradient des Rumpfes 
ab, während der Kathodenfall noch konstant bleibt. Als Wert 
des normalen Kathodenfalls ist 216 Volt eingesetzt. Wenn 
nun der Kathodenfall bei wachsendem Strom größer wird, so 
überkompensiert er die Abnahme des Gradienten im Rumpf, 
und die Gesamtspannung steigt an. Es handelt sich jetzt 
darum, den Spannungsabfall im Rumpf und an der Anode ab- 
hängig von der Stromstärke zu ermitteln. Man kann diese 
Bestimmung bei Bedingungen ausführen, in denen der Kathoden- 
fall bei allen eingestellten Stromstärken noch normal ist. Die 
Verhältnisse im Rumpf werden sich dabei gegenüber dem 
anomalen Fall nicht wesentlich ändern, insbesondere werden 
die relativen Werte denselben Verlauf zeigen. Das Ergebnis 
der Messung gibt die untere Kurve der Fig. 12. Von der 
Gesamtspannung ist der normale Kathodenfall abgezogen, so 
daß nur noch die Potentialdifferenz Rumpf + Anodenfall übrig 
bleibt. Diese Potentialdifferenz ist nun von der totalen 
Spannung der Versuche mit anomalem Kathodenfall abgezogen, 
und es bleibt der Verlauf des anomalen Kathodenfalls selbst 
übrig. Daß der Verlauf ein geradliniger ist und nicht die 
gewohnte YStromdichte-Abhängigkeit zeigt, hat seinen Grund 
darin, daß die ungekühlte Kathode heiß wird, die Gasdichte 
bei größeren Strömen kleiner wird und der Kathodenfall ent- 
sprechend stärker ansteigt. Noch ausgeprägter anomale 
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Kathodenfallwerte konnten nicht erzielt werden, weil durch 
Ksthodenzerstäubung die angeschmolzenen mane der Glas- 


eine Vergrößerung der Kathodenoberfläche bedeutete. 
Geht man mit den so erhaltenen Zahlen für den anomalen 
Kathodenfall in die pro Elektrizitätsmenge berechneten Aus- 
beuten, so erhält man das Resultat der Fig. 13. Man erkennt, 
daß im anomalen Ka- 


thodenfall die größere 
re . 
Wirksamkeit des Stromes 

nung weitgehend kompen- 
| 5 weitge 

| | Ayanorm 
20“ 
Ss’ 
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Bestimmung des anomalen KF Rel. Energieausbeute im anom. a 

Kathodenfall 
Fig. 12 Fig. 13 naa 


siert wird. Der größte Unterschied beträgt hier 25 Proz. ee i a 
die Spannungsmessung ziemlich roh ist, kann tatsächlich de 


Ausgleich ein vollkommener sein. 


Durch geeignete Maßnahmen läßt sich der Kathodenfall 
auch unter seinen normalen Wert ermäßigen. Der einfachste Re fake. 
Weg ist die Verwendung einer Glühkathode, doch würde dann 
die NH,-Bildung thermisch beeinflußt. Zusätzliche Elektronen- 
emission, in der der Grund zur Verkleinerung des Kathoden- 
falles liegt, läßt sich auch bei relativ niedrigen Temperaturen 
erreichen, wenn man die Kathode mit einem ene 
versieht. Als bestgeeignet erwies sich ein Überzug von Barium- 
oxyd auf Nickeldraht, der elektrisch auf etwa 700° C geheizt 
wurde, In der folgenden Tabelle sind die an niedergelegt. 


Die auf gleiche Flektrizitätsmenge bezogene Ausbeute geht ae aa 
bei auf beinahe die Hälfte zurück. 
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120 M. Alsfeld u. E: Wilhelmy | 
Temp. der | Druck . | Mikromol Milligramm 
Kathode | mm Hg | ™4 | Kathodenfall | NH,/Cb | NH,/KWh 
nicht geheizt 25 10 | etwa 200 Volt 7,1 | 2170 
25 10 | , 200 „ 6.38 1950 
a 25 10 | „ 200 „ 6,45 1980 
etwa 700°C 25 10 ea 5,78? 3900? 
„ 700°C) 25 3,7 2500 
00°C) 3 3,4 2300 
Um die Größe des Kathodenfalles zu ermitteln, wurde die Ge- 


samtspannung bei Drucken von 30 bis 4 mm Quecksilber ge- 


messen. 


Dabei geht der Spannungsabfall im Rumpf auf sehr 


kleine Werte zurück. Der Anodenfall dürfte einige Volt be- 


tragen. 
Kathodenfall ein Wert von 90 Volt + 10 Proz. erhalten. 
dieser Zahl sind 
gaben berechnet worden. 


die in 


Durch eine graphische Extrapolation wurde für den 


Mit 


der letzten Kolonne stehenden An- 
Die auf gleiche Energie bezogenen 


Ammoniakmengen sind hier also größer als beim normalen 
Kathodenfall. Doch ist auch hier eine deutliche Kompensation 


gegenüber der Ausbeute pro Coulomb zu bemerken. 


gesucht worden, 


§ 10. Das Verhältnis H:N 


Die Frage nach dem Einfluß der Zusammensetzung des 
Stickstoff-Wasserstoffgemisches ist mehrfach geprüft worden. 
In früheren Arbeiten ist immer nach dem Mischungsverhältnis 


Menge Ammoniak vorliegt, 
stöchiometrische Verhältnis das günstigste ist. 
keit der kontinuierlich gebildeten Menge von der Art des Ge- 


misches haben Keith Brewer und Westhaver in 
zweiten Arbeit (29) untersucht. 


von 


66 Proz. liegt. Bei 


der 


bei dem im Gleichgewicht eine maximale 
und gefunden worden, 


daß das 
Die Abhängig- 


ihrer 


Sie geben an, daß das Maximum 
der kontinuierlichen NH,-Bildung bei einem Wasserstoffgehalt 


dort verwendeten Versuchs- 


methodik — Ausfrieren der Reaktionsprodukte — muß jedoch 
der Verdacht aufkommen, daß die Kondensation von H-Atomen 


das 


Ergebnis beeinflußt hat. 


Diese Ansicht 


wird gestützt 


durch die Tatsache, daß gegenüber unseren Ergebnissen das 
Maximum nach der Seite des Wasserstoffs verschoben er- 


scheint. Deshalb wurde erneut he Einfluß des Prozentgehaltes 
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an Stickstoff bzw. Wasserstoff verfolgt, im strömenden Gas 
und titrimetrisch. 

Das Ergebnis weicht völlig von dem der genannten 
Autoren ab. Man entnimmt der Fig. 14, daß die stärkste 
NH,- Bildung bei einem hohen Stickstoffüberschuß (etwa 
60 Proz. N,) stattfindet. Zum Vergleich sind noch zwei 
weitere Größen der Gasentladung abhängig vom Prozentgehalt 
an Stickstoff mitaufgezeichnet: Erstens die normale Dunkel- 
raumlänge, zweitens der normale Kathodenfall. Der Verlauf 


Volt d 
N 1280 08 
\ 
20 G7 
NN, W, 
1250 95 
43 
1220-02 
92 20 
20 30 40 $0 60 70 80 700 
Einfluß der Gaszusammensetzung ; 
Fig. 14 


der NH,-Kurve ist in seinem oberen Teil flach. Daher liegt 
das Maximum, wenn man noch die Versuchsfehler bedenkt, nur 
auf 3—4 Proz. fest. 

Es liegt aber nahe, das Maximum der Ammoniakausbeute 
und das Minimum des Kathodenfalles einander zuzuordnen, und 
es dürfte irgend ein Zusammenhang zwischen Kathodenfall 
und dem sekundären Prozeß der Ammoniakbildung bestehen. 

Bei Gasen, die nicht chemisch miteinander reagieren, 
folgt der Kathodenfall nach Güntherschulze (45) einer linearen 
Mischungsregel. Reagieren die Komponenten miteinander, so 
entstehen häufig Mischungsbuckel, die sich über der von 
der Mischungsregel gezeichneten Kurve erheben. Dieser Effekt 
ist von Güntherschulze (46) dahin gedeutet worden, daß bei 
der Reaktion positive Ionen der Entladung entzogen werden, 
und daß die zum Gleichgewicht nötige Zahl automatisch durch 
Steigerung des ig nachgeliefert wird. 
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Der andere Fall, daß der Kathodenfall kleiner ist, als der 
Mischungsregel entspricht, hat noch keine plausible Erklärung 
gefunden. Vielleicht kann unser Ergebnis der Theorie einen 
Anhalt geben. 

Die Diskussion des Reaktionsmechanismus erfolgt in einer 
weiteren, demnächst erscheinenden Arbeit, in der auch spek- 
troskopische Beobachtungen zur Deutung herangegogen werden. 


Für die vorstehende Arbeit wurden von den Chemischen 
Werken vorm. H. & E. Albert, Wiesbaden - Biebrich, Unter- 
stützungen gewährt, für die auch an dieser Stelle bestens ge- 
dankt sei. 
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Réntgenogr ‘aph ische Untersuchung gem: 
der Gitter ‚struktur der e-Phase im Cu-Sn-System wert 
Von J.O.Linde konz 
Einleitung über 
er Cu-Sn-System tritt bei 25 Atom-Proz. Sn eine Phase Edel 
auf, die ein sehr. enges Homogenitätsgebiet besitzt und also strei 
mit der Formel Cu,Sn wiedergegeben werden kann. Mit den dahe 
Bezeichnungen der Phasen dieses Systems von Westgren von 
und Phragmén wird sie die ¢-Phase genannt. Diese Phase anor 
ist früher der Gegenstand dreier röntgenographischer Unter- linie 
suchungen gewesen 3), welche alle übereinstimmend das Re- sität 
sultat ergeben haben, daß sie ein Gitter hexagonaler dichtester 
Kugelpackung besitzt. Bei keiner der Untersuchungen wurden 
Linien entsprechend einer regelmäßigen Verteilung der beiden 
Atomarten gefunden. Das Achsenverhältnis des hexagonalen En 
Gitters ist zu <= 1,57 angegeben worden. Dieselbe Struktur pias 
mit fast identisch gleichem Achsenverhältnis ist fiir die e-Phase rieb 
im Cu—Sb-System bei 25 Atom-Proz. Sb gefunden worden.’ 9, röhı 
Es ist zuerst von Stephens’) bemerkt worden, daß die beiden rönt 
Legierungen Cu,Sn und Cu,Sb trotz identischer Gitterstruktur stra 
sich bezüglich elektrischem Widerstand sehr unterscheiden. 
Die Legierung Cu,Sn hat in der Tat gemäß Messungen von 
Broniewski und Hackiewicz*) und von Stephens?) den 
1) C.E. Bain, Chem. and Met. Eng. 28. 1923. S. 65. Lin 
2) A. Westgren und G. Phragmén, Ztschr. f. Metallkunde 18. gre 
$. 279. 1926 und Ztschr. f. anorg. Chem. 175. 8. 80. 1928. Kor 
3) W.M. Jones und E. J. Evans, Phil. Mag. 4. 8.1302. 1927. 
4) A. Westgren, G. Higg und §. Eriksson, Ztschr. f. phys. 
Chem. 4. S. 453, 1929. 
5) E. Stephens, Phil. Mag. 8. S. 273. 1929. 
6) W. Broniewski und B. Hackiewiez, C. R. 187. S. 651. 1928; 199: 
d. Met. 26. S. 
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Röntgenographische Untersuchung der Gitterstruktur usw. 


niedrigen Widerstand von 8,7-10~° Ohm x cm, während Cu,Sb = 
gemäß Messungen von Stephens und Evans!) den Wert 
99,1-10”° Ohm x cm besitzt. Die Tatsache, daß Cu,Sn einen 
so niedrigen Widerstand aufweist, hat mich zu einer neuen ~ a 
röntgenographischen Untersuchung dieser Phase angeregt. 2 

Es ist nämlich schon früh von Borelius?) die Annahme Xe P 
gemacht worden, daß die Phasen mit niedrigen Widerstands- _ 
werten entsprechend spitzförmige Einsenkungen im Widerstand- 
konzentrationsdiagramme und nur solche sich durch geordnete 
Atomverteilung auszeichnen sollten. Diese Annahme wurde 
durch eine Reihe Untersuchungen von Johansson und Verf.) 
über Gitterstruktur und elektrischen Widerstand bei einigen 
Edelmetallegierungen sehr gut gestützt und kein ihr wider- _ 
streitendes Beispiel wurde bis jetzt gefunden. Es schien mir _ 
daher sehr wahrscheinlich, daß auch Cu,Sn zum Unterschied _ 
von dem schlecht leitenden Cu,Sb eine regelmäßige Atom- 
anordnung besitzen sollte. Die zu erwartenden Überstruktur- 
linien könnten den früheren Autoren wegen zu geringer Inten- Fe 
sität entgangen sein. 


Experimentelles 


Die Legierung mit genau 25 Atom-Proz. Sn wurde aus 
reinen Ausgangsmaterialien „Kahlbaum“ hergestellt und 
Wasserstoffatmosphäre geschmolzen und sorgfältig homogeni- 
siert. Sie wurde dann im Achatmörser zu feinem Pulver zer- 
rieben. Das Pulver wurde dann in einem evakuierten Glas- 
röhrchen 40 Stunden bei etwa 400°C geglüht und dann = 2 
röntgenographisch mit zwei F und Eisen- 


strahlung aufgenommen (Winkelgebiet insgesamt 25— 75°). 


Resultate der Röntgenuntersuchung 


1) E.Stephens.und E, J. Evans, Phil. Mag. 7. S. 161. 1929. 

2) G. Borelius, Ann. d. Phys. 74. S. 216. 1924; %7. S. 109. 1925 

3) C.H. Johansson und J.O. Linde, Ann. d. Phys. 78. S. 439 
25; $2. 8.449. 1927; [5] 5. S. 762. 1930; [5] 6. S. 458. 1930. 
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’ Die Berechnung der Aufnahmen gab betreffend die stärksten a ae 
Linien sehr gute Ubereinstimmung mit den Werten von W 
- 
g. gren und Phragmen für dieselbe Phase. Ich habe daher “i ee & 
Konstanten der quadratischen Formel dieser Autoren beim Ver- 
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gleich von beobachteten und berechneten Werten benutzt. Diese 
Konstanten gehen aus den folgenden Formeln hervor 


0,1642 (h,? +h, h, +h,?) + 0,0500 h,?; Ka,, 


I 


0,1649 (h,? + h, h, + h,?) + 0,0502 h,?; Ke,, 


0,1351 (h,? +h, h, + h,?) + 0,0412 h,?; KP. 


Es zeigte sich aber schon in der ersten, nicht sehr kräftig 
exponierten Aufnahme, wo alle normalen Linien des heiss 
gonalen Gitters scharf hervortraten und die «-Dublette auf- 


a 
= 


ae waren, einige schwache Extralinien, die nicht als 
Linien des hexagonalen Gitters mit nur 2 Atomen im Ele- 
mentarbereich identifiziert werden konnten. Um diese Linien 
mit größerer Stärke zu bekommen, habe ich eine zweite Auf- 
nahme mit demselben Präparat gemacht, die ich durch Ver- 
größerung der Spalte der Kamera zu etwa 0,2 mm und durch 
eine Exponierungszeit von 17 Stunden sehr kräftig exponiert 
habe. Viele der Extralinien bekamen dabei eine über- 
raschend große Stärke und waren in ihre «-Dublette auf- 
gelöst. Sie konnten daher gut ausgemessen werden. Fig. 1 
zeigt eine solche Aufnahme. Es zeigte sich möglich, sämtliche 
sicher beobachteten Linien unter Verdoppelung sowohl der 
a- wie der c-Achse der ursprünglichen Zelle zu indizieren. 
Tab. 1 gibt diese Indizierung für sämtliche beobachtete Linien 
nebst den geschätzten Intensitäten in der üblichen Bezeich- 
nungsweise wieder. Die Indizes beziehen sich alle auf die 
letztgenannte Zelle mit 16 Atomen. In den zwei letzten 
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Fokussierungsaufnahmen von Cu,Sn - Eisenstrahlung 
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0,2004 
0.2150 
0,2885 
0,3007 
0,3239 
0,3336 
0,3650 
0,3694 
0,4045 
0,4775 
0,4821 
0,4924 
0,5055 
0,5325 
0,5410 
0,5721 
0.5710 
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0,6919 
0.6958 
0,7071 
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0,7197 
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0,8025 
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0,8223 
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0,8322 
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0,8787 
0,9099 
0,9220 
0,9257 
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0,9112 406 ß st 6 
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Spalten dieser Tabelle sind unter » die Häufigkeitszahlen und 
unter S|? der normalen Linien die gegen das Quadrat d 
Strukturamplitude proportionalen Zahlen 1, 3 oder 4 für d 
normalen Linien eines hexagonalen Gitters dichtester Packuı 
einer Atomart wiedergegeben. Die vier stärksten Extralini 
sind in der Fig. 1 durch ihre Indizes ausgezeichnet worde 

Die gefundenen Extralinien deuten darauf hin, daß d 
zwei Atomarten im Gitter regelmäßig verteilt sind. Es i 
mir aber nicht gelungen, eine einfache Atomanordnung u 
hexagonaler Symmetrie zu finden, die über alle die beobachtet 
Linien Rechenschaft geben könnte. Es scheint daher, da d 
meisten einfachen Anordnungen vergebens durchgerechnet 
worden sind, als ob das Gitter recht kompliziert sein sollt 
Es wäre eine interessante Aufgabe, die Struktur vollständ 
zu bestimmen, da meines Wissens bei den sehr häufig 
metallischen Phasen mit hexagonaler dichtester Kugelpacku 
bisher nie eine geordnete Atomverteilung gefunden worden i 
Ich muß indessen aus äußeren Gründen auf eine ausführlichere 
Strukturdiskussion verzichten. 
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